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基础化学课程的地位和作用

自然界是由物质组成的!物质有两种基本形态"即实物#

!"##$%

$和场#

&'$()

$!实物具

有静止质量"如分子%原子和电子等!场没有静止质量"如电场%磁场等!化学#

*+$!',-

#%

.

$的研究对象主要是实物"习惯上实物也称为物质#

,/0,#"1*$

$!化学是一门在原子%分

子层次上研究物质的组成%结构%性质及其变化规律的科学!

化学的历史发展大致可以分为三个时期!

23

世纪中叶以前的古代和中古时期"化学

作为一门科学尚未诞生"人类的化学知识来源于以实用为目的的具体工艺过程"如炼金

术%炼丹术%医药学等!

23

世纪后半叶到
24

世纪末的近代化学时期"科学元素论和原子

5

分子论相继提出"元素周期律被发现"形成了比较完整的无机化学体系和化学理论体

系!同时"碳的四面体结构和苯的六元环结构的建立"使有机化学得以发展!借助于物理

学的成就建立起了物理化学理论!

原子量#现称为相对原子质量$的测定和物质成分的分析促进了分析化学的发展!这一

时期无机化学%有机化学%物理化学和分析化学四大基础学科相继建立"化学实现了从经

验到理论的重大飞跃"真正被确立为一门独立的科学!从
67

世纪开始"是现代化学时期!

这一时期"无论在化学的理论%研究方法%实验技术以及应用方面都发生了深刻的变化"

原有的四大基础学科已容纳不下新发展的事物"从而衍生出了新的分支"如高分子化学%

核化学和放射化学%生物化学等!

化学学科在其发展过程中还与其他学科交叉形成多种边缘学科"如环境化学%农业化

学%医化学%药物化学%材料化学%地球化学%计算化学等!化学与其他学科的联系也越

来越密切"它对农业%电子学%生物学%药学%环境科学%计算机科学%工程学%地质

学%物理学%冶金学"以及其他的许多领域"都有重大贡献!化学已被公认为是一门中心

科学#

*$1#%"(,*'$1*$

$!

化学与医学的关系很密切!早在
28

世纪"欧洲化学家就提出化学要为医治疾病制造

药物!

2977

年"英国化学家
:";

.

<

发现了一氧化二氮的麻醉作用!后来乙醚的更加有效

的麻醉作用被发现"使无痛外科手术和牙科手术成为可能!自那以后"又发明了许多更好

的麻醉剂"包括像普鲁卡因#

=

%>*"'1$

$这样的局部麻醉剂!没有这些麻醉剂"现代外科手

术是不可能实现的!

24?6

年"德国科学家
:>!"

@

AB

找到一种偶氮磺胺染料
C%>1#>,'(

"使
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一位患细菌性血中毒的孩子得以康复!在此启发下"化学家制备了许多新型的磺胺药物"

并开创了今天的抗生素领域!

现代化学和现代医学的关系更加密切!医学的主要任务是研究人体中生理%心理和病

理现象的规律"从而寻求诊断%治疗和预防疾病的有效方法"以保障人类健康!这些都离

不开化学!例如"研究生命活动的生物化学就是从无机化学%有机化学和生理学发展起来

的!它利用化学的原理和方法"研究人体各组织的组成%亚细胞结构和功能%物质代谢和

能量变化等生命活动!近几十年来"作为化学方面的重大进展之一"是对生物高分子#主

要是核酸和蛋白质$的了解取得突破"由此形成一门新学科&&&分子生物学!分子生物学

的发展使人们对生命的了解深入到分子水平"对医学和其他相关生物学科产生了重大影

响!例如"化学家证明了作为生物遗传因子的基因#

@

$1$

$就是脱氧核糖核酸#

:DE

$分子!

人们用新的化学方法来测定基因的分子结构"通过改变这些结构以制造不同的基因!本世

纪初科学家完成了具有划时代意义的人类基因组#

+/!"1

@

$1>!$

$计划"确定了人体细胞核

中遗传性
:DE

的全部物质"即基因组"测定了其中每种基因的化学序列!完成人类基因

组计划#结构基因组学$以后"基因组计划的内容是研究生物信息学与功能基因组学"其核

心内容是研究基因组多样性%遗传疾病产生的原因%基因表示调控的协调作用以及蛋白质

产物的功能"从而达到从根本上了解认识生命的起源%种间和个体间差异的原因"疾病产

生的机制及长寿%衰老等最基本生命现象的目的!

美国化学家
F%$,(>GH

指出"'考虑到化学在了解生命中的重要性和药物化学对健康的

重要性"在医务人员的正规教育中包括不少化学课程一事就不足为奇了!((今天的医生

需要为化学在人类健康中起着更大作用的明天做好准备!)在高等医学教育中"无论我国和

国外"历来都将化学作为重要的基础课!基础化学是我国高等医学院校一年级的第一门化

学课!基础化学的内容是根据医学专业的特点选定的"它主要包括各种水溶液的性质%有

关理论和应用"化学反应的规律性及其应用"物质结构与性质的关系"滴定分析和分光光

度法等!基础化学的任务是给一年级学生提供与医学相关的现代化学基本概念%基本原理

及其应用的知识"在上述相关领域打下较广泛和较深入的基础!还要通过实验课的训练"

让学生掌握基本实验技能"建立定量概念"培养学生动手能力!基础化学的目的"一方面

是有利于学生学习后续课程"如有机化学%生物化学%生理学等"另一方面是帮助学生提

高独立思考的能力%提供学生将来从事专业工作的更多思路和方法"启发学生的创新

精神!

!"#

!

我国的法定计量单位

计量制度的产生和发展是与社会文明程度和科学发展水平紧密相关的!国际单位制是

全世界几千年生产和科学技术发展的综合结果!

293I

年"

23

个国家在巴黎签署'米制公

约)"成立国际计量委员会#

JKCL

$"设立了国际计量局!我国于
2433

年加入该组织!
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24M9

年第
4

届国际计量大会#

JBCL

$责成
JKCL

创立一种科学%简明的实用单位制!

24IM

年第
27

届
JBCL

采用米%千克%秒%安培%开尔文%坎德拉作为新制的基本单位!

2487

年第
22

届
JBCL

将以这六个基本单位为基础的单位制命名为'国际单位制)"并用国

际符号'

NK

)表示#

NK

是法文
($N

.

,#$!$K1#$%1"#'>1"()OP1'#$,

的缩写$!

2432

年第
2M

届

JBCL

决定增加第七个基本单位摩尔!至此"国际单位制基本构成了现在的完整形式!

国际单位制由
NK

单位和
NK

单位的倍数单位组成!其中
NK

单位分为
NK

基本单位和
NK

导出单位两大部分!

NK

单位的倍数单位由
NK

词头加
NK

单位构成!

NK

基本单位%

NK

导出

单位和
NK

词头列入本书附录一的表
2

%表
6

%表
?

中!在实际应用中"基本单位%导出单

位以及它们的倍数是单独或交叉或混合或组合使用的"构成了可以覆盖整个科学技术领域

的计量单位体系!

我国从
249M

年起全面推行以国际单位制为基础的法定计量单位!一切属于国际单位

制的单位都是我国的法定计量单位!根据我国的实际情况"在法定计量单位中还明确规定

采用了若干可与国际单位制并用的非国际单位制单位!本书附录一的表
M

收录了可与国际

单位制并用的我国法定计量单位!法定计量单位是适用于当今我国文化教育%经济建设以

及科学技术各个领域的简单%科学%实用%先进的计量单位体系!为了在各学科中具体

地%正确地使用国家法定计量单位"'全国量和单位标准化技术委员会)于
249?

年制定了

有关量和单位的
2I

项国家标准"即
BF

#

BF

是汉语拼音
B/>

Q

'"F'">R+/1

的缩写$!后经

2498

年和
244?

年两次修订!这套新标准的代号是
BF?277

&

?276

&

4?

"于
244M

年
3

月
2

日开始实施!它是我国非常重要的基础性强制标准!本书所用量和单位均遵照这套标准

编写!

!"$

!

有效数字

!"$"!

!

有效数字的概念

在表达实验结果时"所用的数据不仅应反映测量值的大小"而且应反映测量的准确程

度!有效数字#

,'

@

1'&'*"1#&'

@

/%$

$就是这种既能表达数值大小"又能表明测量值准确程度的

数字表示方法"它包括测得的全部准确数字和一位可疑数字!可疑数字在末位"误差为

S2

!

有效数字中保留的一位可疑数字通常是根据测量仪器的最小分度值估计的"反映了仪

器实际达到的精度!例如滴定管读数为
6M576!T

"其中'

6M57

)是准确的"而末位的'

6

)是

估计的"表明滴定管能精确到
757(!T

"它可能有
S757(!T

的误差"溶液的实际体积应为

6M576!TS757(!T

范围内的某一数值!反过来"按照数字的精度也可选择合适的仪器"

例如取样品
67577!T

"必须使用吸量管或滴定管*取样品
6577!T

"要求用刻度吸量管*

取样品
657!T

"用量筒即可*而若取样品
6!T

"则可粗略估计!
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在有效数字的表示中"

7

!

4

这
27

个数字"只有'

7

)作为定位时是非有效数字!例如某

溶液的体积"以'毫升)作单位时为
675I7!T

"若用'升)作单位时为
75767I7T

"后者在数

字'

6

)之前的'

7

)只起定位作用"不是有效数字!

75767I7

有四位有效数字!可见"在第一

个非零数字前的'

7

)均为非有效数字"在非零数字中间和有小数点时末尾的'

7

)均为有效

数字!

如果数值表示中没有小数点"如
M677!T

"这个
M677

就无法确定其有效数字位数!为

了准确表述有效数字"需要使用科学计数法#

,*'$1#'&'*1>#"#'>1

$!科学计数法用一位整数%

若干位小数和
27

的幂次表示有效数字!如
M56U27

?

#两位有效数字$"

M567U27

?

#三位有

效数字$"

M5677U27

?

#四位有效数字$!

表示倍率%分率的数"不受有效数字位数限制!凡定义给定的值%国际协议的值等"

不带有误差者"称为准确值#

$V"*#1/!0$%

$!也不受有效数字位数限制!例如碳酸钠若以

2

6

D"

6

JW

?

为基本单元"摩尔质量
L

2

6

D"

6

JW

?

$

X

#

27857Y6

$

@

5!>(

Z2此处
6

是自然数"

表示分率!又如磅的定义
(0X75MI?I46?3A

@

"光在真空中的速度
*X644346MI9!5,

Z2另

外"一般计算时也不考虑相对原子质量等常数的有效数字位数!

化学中常见的以对数表示的
=

<

%

=

[

及
(

@

*

等"其有效数字的位数"仅取决于小数部

分的位数"因为整数部分只与其对应真数中的
27

的方次有关!如
=

<X27567

有两位有效

数字"与表示成+

<

?

W

\

,

X85?U27

Z22

!>(5T

Z2一致!

!"$"#

!

有效数字的运算法则

25

修约

当实验测定值和计算值的有效位数确定之后"要对它后面的多余的数字进行取舍"这

一过程称为修约#

%>/1)'1

@

$"通常按'四舍六入五留双)规则进行处理!即当约去数为
M

时

舍弃"为
8

时则进位*当约去数为
I

而后面无其他数字时"若保留数是偶数#包括
7

$则舍

去"是奇数则进位"使修约后的最后一位数字为偶数!例如
2?572I

和
2?576I

取四位有效

数字时"结果均取
2?576

!若
I

的后面还有数字"则应进位"例如
2?576I7772

取四位有效

数字时"结果为
2?57?

!

对原始数据只能做一次修约!例如"欲将
653M4I

修约为
6

位有效数字"不能先修约

为
653I

再进而修约为
659

"而只能一次修约为
653

!对于需要经过计算方能得出的结果应

先计算后修约!

65

加减运算

加减运算所得结果的有效数字位数以参加运算各数字中精度最低"即小数点后位数最

少的数为准!例如
75I?86\756I

的和为
7534

!

?5

乘除运算乘

除运算所得结果的有效数字位数以参加运算各数字中相对误差最大"即有效数字位数
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最少的数为准!例如
757262U6I58M

"积为
75?27

!

使用计算器处理结果时"只对最后结果进行修约"不必对每一步的计算数字进行取

舍!有些科学型计算器能预没有效数字位数!

!"%

!

量纲分析

基础化学中涉及大量的定量化学计算!化学计算的目的是根据已知数据的一些性质"

去发现这些性质相互联系的规律"并通过计算获得相关性质或新的结论!

化学计算的方程式往往是量的方程式"表示物理量之间的关系!通常"量可以定量地

表示为量的数值和量的单位的乘积-

EX

.

E

/0+

E

,

式中"

E

为物理量的符号"+

E

,为单位的符号".

M

/则是以单位+

E

,表示量
E

的数值!

例如某单色光的波长
"

XI791!

"

EX

"

".

E

/

XI79

"+

M

,

X1!

!

量方程式计算的每一个步骤中"用于计算的物理量数据都应该带单位!这些单位在计

算时或保留%或相乘%或相除%或'抵消)"最后得到数值正确%单位合理的结论!由于单

位代表量纲"所以这样的计算方法称为量纲分析#

)'!$1,'>1"("1"(

.

,',

$!

量纲分析的关键是换算因子#

*>1;$%,'>1&"*#>%

$的运用!换算因子是分子和分母表示

具有不同单位的同一物理量的分数形式!例如液体体积的换算"

2TX2777!T

"所以换算

因子是-

2T

2777!T

和2777!T
2T

!

另外"相关联的不同物理量之间的相互换算也可作换算因子处理"例如"由密度相关

联"溶液的质量和体积可以相互换算!量纲分析作为基本的训练十分必要!化学物质的性

质除了和质量%温度%体积和压力相关外"还涉及物质的化学组成%系统的能量和化学反

应等诸多性质!因此"化学计算中往往不但是单位之间的换算"还包括对各种物理常数的

应用!量纲分析不仅能使化学计算结果的单位正确"而且为解决化学计算问题提供系统方

法"并帮助验算计算结果!

!"&

!

分散系统与混合物的组成标度

!"&"!

!

分散系统

自然界的物质多是以混合物形式存在!把研究对象作为系统"一种或数种物质分散在

另一种物质中所形成的系统称为分散系#

)',

=

$%,$),

.

,#$!

$!例如矿物分散在岩石中生成矿
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石"水滴分散在空气中形成云雾"聚苯乙烯分散在水中形成乳胶"溶质分散在溶剂中形成

溶液等!被分散的物质称为分散相#

)',

=

$%,$)

=

+",$

$"容纳分散相的连续介质称为分散介

质#

)',

=

$%,$)!$)'/!

$!

按照分散相粒子的大小"可以把分散系分为真溶液%胶体分散系和粗分散系!真溶液

的分散相粒子小于
21!

"粗分散系分散相粒子大于
2771!

"介于两者之间的是胶体分

散系!

分散系又可分为均相分散系#

+>!>

@

$1$>/,)',

=

$%,$),

.

,#$!

$和非均相分散系#

+$#$%>-

@

$1$>/,)',

=

$%,$),

.

,#$!

$两大类!相#

=

+",$

$是指系统中物理和化学性质相同的组成部分!

非均相分散系的分散相和分散介质为不同的相"如云雾中的水滴和空气#液相和气相$"泥

浆中的分散相粒子和介质也具有不同的相!粗分散系是非均相系统!均相分散系只有一个

相"真溶液是均相系统!胶体分散系则包括非均相的溶胶%均相的高分子溶液和缔合

胶体!

!"&"#

!

混合物的组成标度

25

物质的量

物质的量#

"!>/1#>&,/0,#"1*$

$是表示物质数量的基本物理量!物质
F

的物质的量用

符号
1

F

表示!物质的量的基本单位是摩尔#

!>($

$"单位符号为
!>(

!摩尔的定义是-'摩

尔是一系统的物质的量"该系统中所包含的基本单元#

$($!$1#"%

.

$1#'#

.

$数与
75726A

@

碳

26

的原子数目相等!在使用摩尔时"基本单元应予指明"可以是原子%分子%离子%电

子及其他粒子"或这些粒子的特定组合!)

摩尔的定义中的第一句话指明"摩尔是物质的量的单位"不是质量#

!",,

$的单位!质

量的单位是千克"单位符号
A

@

!按定义"只要系统中基本单元
F

的数目与
75726A

@

26J

的

原子数目一样多"

F

的物质的量就是
2!>(

!

26

@

26

J

的原子数目是阿伏加德罗常数

#

E;>

@

")%>*>1,#"1#

$的数值"阿伏加德罗常数
TX

#

857662?83S757777723

$

U27

6?

!>(

Z2

"

这个数的精确程度是随测量技术水平提高而提高的!可见"摩尔的定义是绝对定义"不随

测量技术而改变!

摩尔定义中的第二句话指出-使用摩尔时"基本单元必须同时指明!基本单元应该用

粒子符号%物质的化学式或它们的特定组合表示!例如"我们可以说
<

%

<

6

%

<

6

W

%

2

6

<

6

W

%

2

6

NW

Z6

M

%#

6<

6

\W

6

$等的物质的量!但是"如果说硫酸的物质的量"含义就不清

了"因为没有指明基本单元的化学式"它们可能是
<

6

NW

M

或是2

6

<

6

NW

M

的物质的量!我

们说
2!>(

的
<

6

NW

M

具有质量
49

@

"

(!>(

的2

6

<

6

NW

M

具有质量
M4

@

"

(!>(

的#

<

6

\6W

6

$具

有质量
29572I

@

都是正确的!
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'物质的量)是一个整体的专用名词"文字上不能分开使用和理解!

F

的物质的量可以通过
F

的质量和摩尔质量#

!>("%!",,

$求算!

F

的摩尔质量
L

F

定

义为
F

的质量
L

F

除以
F

的物质的量
1

F

"即

L

F

"""

)$&

!

F

1

1

F

#

252

$

摩尔质量的单位是千克每摩"符号为
A

@

5!>(

Z2

!当以
@

5!>(

Z2为单位时"某原子的摩

尔质量的数值等于其相对原子质量
E

%

"某分子的摩尔质量的数值等于其相对分子质量

L

%

!相对原子质量和相对分子质量的单位是一#

>1$

$!单位一的符号是
2

"书写时不标出!

式#

252

$中符号'

"""

)$&

)意为'按定义等于)"在书写定义式时须以此注明!

例
!

75I?

@

D"

6

JW

?

的物质的量是多少2

解
!

!

#

D"

6

JW

?

$

X

75I?

@

278

@

0

!>(

X7577I7!>(

解
!

!

#

D"

6

JW

?

$

X

75I?

@

278

@

25

物质的浓度

物质的量浓度#

"!>/1#->&-,/0,#"1*$*>1*$1#%"#'>1

$定义为
F

的物质的量
1

F

隙以混合

物的体积"即

*

F

"""

)$&

1

F

1

]

#

256

$

式中
*

F

为
F

的物质的量浓度"

1

F

是
F

的物质的量"

]

是混合物的体积!对溶液而言"

物质的量浓度定义为溶质的物质的量除以溶液的体积!

物质的量浓度的单位是摩每立方米"符号为
!>(

0

T

Z?

!由于立方米单位太大"物质

的量浓度的单位常以摩每立方分米代替"符号为
!>(

0

)!

Z?

"在不是十分严格的情况下"

也可以使用摩每升"符号为
!>(

0

T

Z2

!

2TX()!

?

!毫摩每升及微摩每升的单位符号分别

为
!!>(5T

Z2及
#

!>(

0

T

Z2

!本书常采用后三种单位和符号!

物质的量浓度可简称为浓度#

*>1*$1#%"#'>1

$!本书采用
J

F

表示
F

的浓度"而用+

F

,表

示
F

的平衡浓度!

在使用物质的量浓度时"必须指明物质的基本单元!如
*

#

<

6

NW

M

$

X(!>(

0

T

Z2

"

*

#

2

1

6J"

6\

$

XM!!>(5T

Z2等!括号中的化学式符号表示物质的基本单元!

在医学上"世界卫生组织提议凡是已知相对分子质量的物质在体液内的含量均应该用

物质的量浓度表示!例如人体血液葡萄糖含量正常值"过去习惯表示为
37

!

277!

@

^

"意

为每
277!T

血液含葡萄糖
37

!

277!

@

"按法定计量单位应表示为
*

#

J

8

<

26

W

8

$

X?54

!

I58!!>(5T

Z2

!对于未知其相对分子质量的物质
F

则可用质量浓度#

!",,*>1*$1#%"#'>1

$表

示!

F

的质量浓度
$

F

定义为

$

F

"""

)$&

!

F

1

]

式中
!

F

为
F

的质量%

]

是混合物的体积!质量浓度的单位为
A

@

5T

Z2或
!

@

5T

Z2等!

表达混合物的组成标度时"也会用到质量分数!

F

的质量分数
%

F

是
F

的质量与混合
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物的质量的比"单位为一!如果涉及
F

的体积分数
&

_

F

"其定义是在相同温度和相同压力

时"纯
F

的体积除以混合物中各纯组分的体积的和"单位是一!

例正常人血浆中每
277!T

含
D"

\

?68!

@

%

<JW

?Z

28M53!

@

%

J"

6\

27!

@

"它们的物质

的量浓度#单位
!!>(5T

Z2

$各为多少2

解
!

"

#

D"

\

$

X

?68!

@

6?57

@

0

!>(

U

2

277!T

U

2

@

2777!

@

U

2777!T

2T

U

2777!!>(

2!>(

X2M6!!>(

0

T

Z2

"

#

<JW

Z

?

$

X

28M53!

@

8257

@

0

!>(

U

2

277!T

U

2

@

2777!

@

U

2777!T

2T

U

2777!!>(

2!>(

X6357!!>(

0

T

Z2

"

#

J"

6\

$

X

27!

@

M7

@

0

!>(

Z2

U

2

277!T

U

2

@

2777!

@

U

2777!T

2T

U

2777!!>(

2!>(

X65I!!>(

0

T

Z2

?5

摩尔分数和质量摩尔浓度

#

2

$摩尔分数

摩尔分数#

!>($&%"*#'>1

$又可称为物质的量分数或物质的量比!

F

的摩尔分数定义为-

F

的物质的量与混合物的物质的量之比"符号为
V

F

"单位是一!即

V

F

"""

)$&

1

F

1

#

E

1

E

#

25?

$

式中"

1

F

为
F

的物质的量"

#

E

1

E

为混合物的物质的量!

设溶液由溶质
F

和溶剂
E

组成"则溶质
F

的摩尔分数为

V

F

X1

F

1#

1

E

\1

F

$

式中
1

F

为溶质
F

的物质的量"

1

E

为溶剂
E

的物质的量!同理"溶剂
E

的摩尔分

数为-

V

E

X1

E

1#

1

E

\1

F

$

显然
V

E

\V

F

X2

!

#

6

$溶质
F

的质量摩尔浓度

溶质
F

的质量摩尔浓度#

!>("('#

.

$定义为
F

的物质的量除以溶剂的质量"符号为

0

F

"即

0

F

"""

)$&

1

F

1

!

E

#

25M

$

式中
1

F

为溶质
F

的物质的量"

!

E

为溶剂
E

的质量!

0

F

的单位是
!>(5A

@

Z2

!溶质
F

的质量摩尔浓度也可以使用符号
!

F

"为避免与质量符号
!

混淆"本书使用符号
0

F

!

由于摩尔分数和质量摩尔浓度与温度无关"因此在物理化学中广为应用!
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稀薄溶液的依数性质

溶液是由两种或两种以上物质组成的均匀%稳定的分散系统!溶液可以以气态%液态

或者固态三种状态存在!一般所说的溶液都是指液态溶液"多数情况下指水溶液!

溶液的性质可分为两类-一类与溶质的本性有关"如溶液的颜色%酸碱性%导电性能

等!另一类与溶质本性无关"只取决于溶质在溶液中的质点数目!如溶液的蒸气压力%沸

点%凝固点和渗透压力等!对于难挥发性非电解质稀薄溶液而言"这类与溶质本性无关的

性质"具有一定的共同性和规律性"通常被称为稀薄溶液的依数性质#

*>(('

@

"#';$

=

%>

=

$%-

#'$,

$"简称依数性!这些性质包括蒸气压下降%沸点升高%凝固点降低和稀薄溶液的渗透

压!当溶质是电解质或非电解质溶液浓度大时"依数性规律将发生偏离!

稀薄溶液的依数性"对细胞内外物质的交换与输运%临床输液%水及电解质代谢等问

题"具有一定的理论指导意义!本章主要介绍难挥发性非电解质稀薄溶液的依数性%电解

质溶液的依数性行为和稀薄溶液的渗透压在医学中的意义!

#"!

!

溶液的蒸气压力下降

#"!"!

!

液体的蒸气压力

在一定温度下"将纯水放入一密闭容器中"由于水分子的热运动"一部分动能足够大

的分子克服液体分子间的作用力逸出水面"扩散形成气相分子"这一过程称为蒸发#

$;"

=

-

>%"#'>1

$!随着液相上方气相分子数目的增加"某些气相分子不断运动也会接触到水面并

被吸引到液相中"这一过程称为凝结#

*>1)$1,"#'>1

$!

<

2

W

#

2

$%

$

<

6

W

#

@

$ #

652

$

开始阶段"蒸发过程占优势"但随着水蒸气密度的增加"凝结的速率也增大!当蒸发

速率与凝结速率相等"气相和液相达到平衡时"水蒸气的密度不再改变"这时蒸气所具有

的压力称为该温度下的饱和蒸气压力"简称蒸气压力#

;"

=

>%

=

%$,,/%$

$"用符号
=

表示"

单位是
C"

#帕$或
AC"

#千帕$!

在一定温度下"蒸气压力与液体的本性有关"不同的物质有不同的蒸气压力!如在

67̀

"水的蒸气压力为
65?MAC"

"而乙醚却高达
I358AC"

!

蒸气压力随温度的变化而改变!液体的蒸发是吸热过程!因此"当温度升高时"式

#

652

$表示的液相与气相间的平衡向右移动"蒸气压力将随温度升高而增大!水的蒸气压
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力与温度的关系见表
652

!

表
"#!

!

不同温度下水的蒸汽压力

#

1

`

$

1

AC" #

1

`

$

1

AC" #

1

`

$

1

AC" #

1

`

$

1

AC"

7 7582264 6I ?52847 87 2454?6 227 2725?6

I 7593687 ?7 M56MII 37 ?25238 267 2495M9

27 256692 ?I I58683 97 M35?3? 2?7 637576

2I 2537I8 M7 45I949 47 375223

67 65??99 I7 265?MM 277

图
6-2

反映了乙醚%乙醇%水%聚乙二醇等不同的液体物质的蒸气压力随温度升高而

增大的情况!

固体也具有一定的蒸气压力!固体直接蒸发为气体的过程称为升华#

,/0('!"#'>1

$!如

冰%碘%樟脑%萘等属于易挥发性物质"具有较显著的蒸气压力!但大多数固体的蒸气压

力都很小!

图
"$!

!

蒸气压力与温度的关系图

固体的蒸气压力也随温度升高而增大!表
6-6

给出了不同温度下冰的蒸气压力!

表
"-"

!

不同温度下冰的蒸气压力

#

1

`

$

1

AC" #

1

`

$

1

AC" #

1

`

$

1

AC" #

1

`

$

1

AC"

7 82252I ZM M?35M3 Z67 27?568 ZM7 2659M

Z2 I86583 ZI M72538 Z6I 8?564

Z6 I23536 Z27 6I4547 Z?7 ?9572

Z? M38578 Z2I 28I5?7 Z?I 665?I

无论固体或是液体"蒸气压力大者称为易挥发性物质"蒸气压力小者则称为难挥发性

物质!
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!

溶液的蒸气压力下降!!!

+,-./0

定律

实验证明"含有难挥发性溶质溶液的蒸气压力总是低于同温度纯溶剂的蒸气压力!

那么"为什么溶液的蒸气压力低于纯溶剂的蒸气压力呢2

溶液中部分液面或多或少地被难挥发性的溶质分子占据"导致溶剂的表面积相对减

小"所以单位时间内逸出液面的溶剂分子数目相对比纯溶剂要少#图
6-6

$"式#

652

$表示的

液相与气相间的平衡向左移动"导致溶剂的蒸气压力下降#

;"

=

>%

=

%$,,/%$(>G$%'1

@

$!显

然"溶液中难挥发性溶质浓度愈大"溶剂的摩尔分数愈小"蒸气压力下降愈多#图
6-?

$!

图
"$"

!

纯溶剂"

%

#和溶液"

&

#蒸发
'

凝聚示意图

图
"$(

!

纯溶剂与不同质量摩尔浓度溶液的蒸气压力曲线

2993

年"法国物理学家
H">/(#aL

根据实验结果总结得出如下规律-在一定温度下"

难挥发非电解质稀薄溶液的蒸气压力等于纯溶剂的饱和蒸气压力与溶剂的摩尔分数的乘

积!其数学表达式为

=

X

=

7

V

E

#

656

$

式中
=

为溶液的蒸气压力"

=

7为纯溶剂的蒸气压力"

V

E

为溶液中溶剂的摩尔分数!

对于只有一种溶质的稀薄溶液"设
b

F

为溶质的摩尔分数"由于
V

E

\V

F

X2

"所以

=

X

=

7

#

2ZV

F

$

=

X

=

7

Z

=

7

V

F
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=

7

Z

=

X

=

7

V

F

'

=

X

=

7

V

F

#

65?

$

式中
'

=

表示为溶液的蒸气压力下降!式#

65?

$是
H">/(#

定律的又一种表达形式!

H">/(#

定律的适用范围是难挥发非电解质的稀薄溶液!因为在稀薄溶液中"溶剂分子

之间的引力受溶质分子的影响很小"与纯溶剂几乎相同"溶剂的饱和蒸气压力仅取决于单

位体积内溶剂的分子数!如果溶液浓度变大"溶质对溶剂分子之间的引力有显著的影响"

这时溶液的蒸气压力不符合
H">/(#

定律"会出现较大的误差!

从
H">/(#

定律可以推导出稀薄溶液蒸气压力下降与溶质的质量摩尔浓度
0

F

的关系!

在稀薄溶液中"

1

E

&

1

F

"则

V

F

X

1

F

1

E

\1

F

'

1

F

1

E

X

1

F

!

1

L

E

X

1

F

!

UL

E

式中
!

为溶剂的质量"单位为
@

!若取
A

@

为
!

的单位"并保持
b

F

的值不变"有

V

F

'

1

F

!

U

2777

@

2A

@

X

L

E

2777

X0

F

L

E

2777

所以

'=

X

=

7

V

F

X

=

7

L

E

2777

0

F

'=

X[0

F

[

为比例系数"它取决于
=

7和溶剂的摩尔质量!

因此"

H">/(#

定律又可以叙述为-在一定温度下
5

难挥发非电解质稀薄溶液的蒸气压

力下降与溶质的质量摩尔浓度成正比"而与溶质的本性无关!

例
!

已知
64?[

时水的饱和蒸气压力为
65??99AC"

"将
859M7

@

蔗糖#

J

26

<

66

W

22

$溶于

27757

@

水中"计算蔗糖溶液的质量摩尔浓度和蒸气压力!

解
!

蔗糖的摩尔质量为
?M657

@

5!>(

Z2

"所以溶液的质量摩尔浓度为

#

#

J

26

<

66

W

22

$

X

859M7

@

?M657

@

0

!>(

Z2

U

2777

@

0

A

@

Z2

27757

@

X756777!>(

0

A

@

Z2

水的摩尔分数为

$

#

<

6

W

$

X

27757

@

29576

@

0

!>(

Z2

27757

@

29576

@

0

!>(

Z2

\

859M7

@

?M657

@

0

!>(

Z2

X

I5IM4!>(

#

I5IM4\7576777

$

!>(

X75448M

蔗糖溶液的蒸气压力为-

=

X

=

7

V

E

X65??9AC"U75448MX65??7AC"5
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!

溶液的沸点升高和凝固点降低

#"#"!

!

溶液的沸点升高

25

纯液体的沸点

纯液体的沸点#

0>'('1

@=

>'1#

$是指液体的蒸气压力与外界大气压力相等"液体开始沸

腾时的温度!纯液体的正常沸点#

1>%!"(0>'('1

@=

>'1#

$是指标准状态下"外压力为

2725?AC"

液体沸腾时的温度"用
c

7

0

表示"简称沸点!例如水的正常沸点是
?3?52I[

!常

见溶剂的正常沸点列在表
6-?

中!

表
"$(

!

常见溶剂的
)

*

&

+

&

和
)

*

,

+

,

值

溶剂
c

7

0

1

` [

0

1

[

0

A

@

0

!>(

Z2

c

7

&

1

` [

&

1

[

0

A

@

0

!>(

Z2

水
277 75I26 757 2598

乙醇
229 654? 2357 ?547

苯
97 65I? I5I I527

乙醇
395M 2566 Z2235? 2544

四氯化碳
3853 I57? Z6654 ?657

乙醚
?M53 6576 Z22856 259

萘
629 I597 9757 854

液体的沸点与外压力有关!外压力越大"沸点越高"反之亦然!因此"在实际工作

中"对热不稳定的物质进行提取或精制时"常采用减压蒸馏或减压浓缩的方法以降低蒸发

温度"防止高温加热对这些物质的破坏!而对热稳定的注射液和对某些医疗器械进行灭菌

时"则常采用热压灭菌法"即在密闭的高压消毒器内加热"通过提高水蒸气的温度来缩短

灭菌时间并提高灭菌效果!

在实际中"为什么在蒸发或蒸馏实验过程中"蒸馏瓶中需要加入少量沸石2 它与溶液

的沸点有何关系2

当用一种内壁非常光滑的容器加热某种纯液体时"常见温度已经达到或者超过液体沸

点时"液体并没有沸腾的现象称为过热现象#

,/

=

$%+$"#'1

@

$!如用微波炉加热玻璃容器盛

装的水"会出现液体过热现象!过热现象的存在经常使液体产生暴沸而发生危险!所以"

实验室进行蒸发或蒸馏时需要在蒸馏瓶中加入少量沸石!

65

溶液的沸点升高

实验表明"溶液的沸点总是高于纯溶剂的沸点"这一现象称为溶液的沸点升高#

0>'(-

'1

@=

>'1#$($;"#'>1

$!溶液沸点升高的原因是溶液的蒸气压力低于纯溶剂的蒸气压力!图
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6-M

给以很好的说明!

图
"$-

!

溶液的沸点升高和凝固点下降

在图
6-M

中"横坐标表示温度"纵坐标表示蒸气压力!

%%&

为纯水的蒸气压力曲线"

''&

为稀薄溶液的蒸气压力曲线!纯溶剂的沸点
(

7

#

X?3?52I[

"

)

7

X2725?AC"

!在此温

度"溶液的蒸气压力低于
2725?AC"

!若使溶液的蒸气压力等于
2725?AC"

"只有升高温度

到
(

#

"溶液才会沸腾!

(

#

为溶液的沸点"溶液的沸点升高为
(

(

#

!

溶液沸点升高是由溶液的蒸气压力下降引起!所以溶液的沸点升高与溶液的质量摩尔

浓度之间的关系为

(

(

#

X(

#

Z(

7

#

X*

#

#

'

#

65I

$

式中
*

#

为溶剂的摩尔沸点升高常数!

式#

65I

$的意义在于"难挥发非电解质稀薄溶液的沸点升高与溶液的质量摩尔浓度成

正比"与溶质的本性无关!

#"#"#

!

溶液的凝固点降低

25

纯液体的凝固点

凝固点#

&%$$R'1

@=

>'1#

$是指在一定外压力下"物质的液相和固相蒸气压力相等"两项

平衡共存时的温度!若外压力为
2725?AC"

时"物质的凝固点称为正常凝固点#

1>%!"(

&%$$R'1

@=

>'1#

$用
c

7

&

表示"简称凝固点!例如水的正常凝固点是
63?52I[

"又称冰点"此

温度时纯水的液相和固相蒸气压力相等!

外压力不同"凝固点数值不同!有的液体的凝固点随外压力的增大而升高!有的液体

则相反"其凝固点随外压力的增大而降低!常见溶剂的正常凝固点列在表
6-?

中!

图
6-I

显示了水和溶液冷却过程温度的变化情况!曲线#

2

$是纯水的理想冷却曲线!

从
"

点缓慢冷却到达
0

点"温度为
63?52I[

"此时水开始结冰!结冰过程中温度不再发生

变化"曲线上出现一段平台
0*

线段"水的液相和固相共存"平台
0*

对应的温度
c

7

&

称为

纯水的凝固点!如果温度继续下降"水将全部结成冰"即
*)

线段!
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图
"$.

!

水和溶液冷却曲线

曲线#

6

$是实验条件下水的冷却曲线!因为实验做不到无限缓慢冷却"而是相对较快

速地强制冷却"通常会出现温度下降到一定温度时不凝固的过冷现象!一旦固相出现"温

度又回升而出现平台!

接下来"让我们思考这样两个问题-

#

2

$能否举出过冷现象在现实生活和医学研究领域的应用实例2

#

6

$科学研究表明"植物的抗旱性和抗寒性与溶液的蒸气压力下降和凝固点下降规律

有关"如何解释2

与过热现象类似"过冷现象也广泛存在!如人工降雨就是向天空中的过冷水汽投洒具

有凝结核作用的碘化银或干冰"让水汽在凝结核物质上凝结"最终成雨而落下!生物材料

如造血干细胞%精子%角膜等低温保存"采用加入甘油%蔗糖%聚乙二醇等低温保护剂"

目的是降低细胞外介质的冰点或过冷点"减轻冷冻细胞及组织的损伤!

65

溶液的凝固点降低

在纯水中加入少量难挥发非电解质后"稀薄溶液的蒸气压力下降!在
63?52I[

时"溶

液的蒸气压力小于冰的蒸气压力!图
6-I

中的曲线#

?

$是溶液的理想冷却曲线!与曲线#

2

$

不同"溶液在温度下降至
(

&

时才开始结冰"

(

&

)

(

7

&

!随着冰的析出"溶液浓度不断增大"

溶液的凝固点也不断下降"出现一段缓慢下降的斜线!此时"溶液的凝固点是指刚有溶剂

固体析出#即
0

点$的温度
c

!难挥发非电解质稀薄溶液的凝固点总比纯溶剂凝固点低的现

象被称为溶液的凝固点降低#

&%$$R'1

@=

>(1#)$

=

%$,,'>1

$!

曲线#

M

$是实验条件下的溶液冷却曲线!可以看出"适当的过冷会使溶液凝固点的观

察变得相对容易#温度下降到
(

&

以下的
0_

点后"又回升到
0

点$!

凝固点降低是由溶液的蒸气压力下降引起!如图
6-M

所示"

%+

为固相纯溶剂的蒸气

压力曲线!

%%&

与
%+

相交于
%

点"蒸气压力为
758278AC"

"此时冰和水两相共存"

E

点

对应的温度即是水的凝固点
(

7

&

#

63?52I[

$!这时溶液的蒸气压力低于
758278AC"

"冰和水

两相不能共存!由于冰的蒸气压力比水的蒸气压力高"冰将熔化!进一步降低温度"冰的

蒸气压力曲线写溶液的蒸气压力曲线相交到
'

点"这时溶液中溶剂的蒸气压力与冰的蒸气

压力相等"溶液中水和冰能够共存"这一温度就是该溶液的凝固点!



东
北
林
业
大
学
出
版
社

!!!!!

基础化学

!'

!!!

难挥发非电解质稀薄溶液的凝固点降低与溶液的质量摩尔浓度之间的关系为

(

(

&

X(

7

&

Z(

&

X*

&

#

F

#

658

$

式中
(

(

&

为溶液的凝固点降低值"

*

&

为溶剂的摩尔凝固点降低常数!

式#

658

$的意义在于-难挥发非电解质稀薄溶液的凝固点降低与溶液的质量摩尔浓度

成正比"与溶质的本性无关!

例
!

将
758?9

@

尿素溶于
6I7

@

水中"测得此溶液的凝固点降低值为
75734[

"试求尿

素的相对分子质量!

解
!

水的
*

&

X2598[

0

A

@

0

!>(

Z2

"因为

(

&

X*

&

#

F

X*

&

,

F

,

E

-

F

-

F

X

*

&

,

F

,

E

'

(

&

式中
-

E

和
-

F

分别为溶剂和溶质的质量"

-

F

为溶质的摩尔质量#

A

@

0

!>(

Z2

$!代入

有关数值得所以"尿素的相对分子质量为
87

!

沸点升高法和凝固点降低法常用于测定溶质相对分子质量!但由于多数溶剂的
[

&

值

大于
[

0

值"同一溶液的凝固点降低值比沸点升高值大"所以凝固点降低法灵敏度相对较

高"实验误差相对较小!特别是凝固点测定法常在低温下进行"一般不会引起生物样品的

变性或破坏!因此"在医学和生物科学实验中凝固点降低法的应用更为广泛!

#"#"$

!

电解质稀薄溶液的依数性行为

电解质稀薄溶液与非电解质稀薄溶液类似"具有蒸气压力下降%沸点升高%凝固点降

低等依数性质"但是依数性行为的理论计算值和实验测定值出现较大偏差!表
6-M

给出了

D"J(

%

L

@

NW

M

!溶液凝固点降低相关数据!

表
"--

!

一些电解质水溶液的凝固点降低值

#

F

1

!>(

0

A

@

Z2

'

(

&

#实验值$1

[

D"J( L

@

NW

M

'

(

&

#实验值$1

[

7572 757?87? 757?77 75729I9

757I 7523I9 75264M 7574647

7527 75?M37 756M67 7529I9

75I7 25846 25729 754647

由表中数据可以看出"

(

(

&

的实验值比理论计算值大"这种偏差是由于电解质在溶

液中的解离造成!计算电解质稀薄溶液的依数性时必须引入校正因子
'

"

'

又称为
;"1_#

<>&&

系数!

(

(

0

X.*

0

#

F

#

653

$

(

(

&

X.*

&

#

F

#

659

$
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稀薄溶液的依数性质
!!!!!

!(

!!!

溶液越稀"

'

越趋近于电解质解离出的正离子和负离子的总数!例如"在极稀薄溶液

中"

EF

型电解质#如
[J2

%

[DW

?

%

J"NW

M

等$的
'

值趋近于
6

*

EF

6

或
E

6

F

型电解质#如

L

@

J(

6

J"J(

6

D"

6

NW

M

等$的-值趋近于
?

!

#"$

!

溶液的渗透压力

#"$"!

!

渗透现象和渗透压力

图
6-8

是将一定浓度的稀薄溶液与纯溶剂用半透膜#

,$!'Z

=

$%!$"0($!$!0%"1$

$分开

的一种装置!从图
6-8

#

"

$可以看到"纯溶剂和溶液两者的液面高度是相等的*一段时间

后"图
6-8

#

0

$显示溶液一侧的液面上升"说明溶剂分子不断地通过半透膜转移到溶液中"

这种溶剂分子通过半透膜进入到溶液中的自发过程称为渗透#

>,!>,',

$!不同浓度的两种

溶液用半透膜隔开"也有渗透发生!

图
"$/

!

渗透的发生

半透膜的种类多种多样"通透性也不相同!图
6-8

中的半透膜允许溶剂水分子透过!

由于膜两侧单位体积内溶剂分子数不等"单位时间内由纯溶剂进入溶液中的溶剂分子数要

比由溶液进入纯溶剂的多"所以膜两侧渗透速度不同"结果是溶液一侧的液面上升!因

此"渗透现象的产生必须具备两个条件-一是有半透膜存在"二是半透膜两侧单位体积内

溶剂的分子数不相等!

由于渗透作用"溶液的液面上升"水柱的静压力增大"当单位时间内进出溶液和纯溶

剂的水分子数目相等"即达到了渗透平衡!渗透压力#

>,!>#'*

=

%$,,/%$

$的定义是-将纯溶

剂与溶液以半透膜隔开时"为维持渗透平衡所向溶液上方施加的最小压力"如图
6-8

#

*

$!

符号用
(

表示"单位是
C"

或
AC"

!

溶液的渗透压力具有依数性质!如果半透膜两侧溶液的浓度相等"则渗透压力相等"

这两种溶液互称为等渗溶液#

',>#>1'*,>(/#'>1

$!渗透压力不相等的两种溶液"渗透压力相

对高者称为高渗溶液#

+

.=

$%#>1'*,>(/#'>1

$"渗透压力相对低者称为低渗溶液#

+

.=

>#>1'*

,>(/#'>1

$!
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!)
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#"$"#

!

溶液的渗透压力与浓度及温度的关系

2998

年荷兰物理化学家
]"1_#<>&&

通过实验得出稀薄溶液的渗透压力与溶液浓度%

绝对温度的关系-

(

/X1

F

Hc

#

654

$

(

X*

F

Hc

#

6527

$

上两式中
H

气体常数"

c

为绝对温度!对稀薄溶液

(

X0

F

Hc

#

6522

$

;"1_#<>&&

公式的意义是"一定温度下"溶液的渗透压力与溶液的浓度成正比!也就

是说"渗透压力与单位体积溶液中溶质质点的数目成正比"而与溶质的本性无关!

例
!

将
6577

@

蔗糖#

J

26

<

66

W

22

$溶于水"配成
I757!T

溶液"求溶液在
?3̀

时的渗透

压力!

解
!

J

26

<

66

W

22

的摩尔质量为
?M6

@

5!>(

Z2

"则

"

#

J

26

<

66

W

22

$

X

!

/

X

6577

@

?M6

@

0

!>(

Z2

U757I77T

X75223!>(

0

T

Z2

根据#

6527

$式-

(

X*

F

Hc

"其中气体常数
H

的单位

+

H

,

Xd

0

[

Z2

0

!>(

Z2

XC"

0

!

?

0

[

Z2

0

!>(

Z2

X27

?

C"

0

T

0

[

Z2

0

!>(

Z2

XAC"

0

T

0

[

Z2

0

!>(

Z2

e

(

X75223!>(

0

T

Z2

U95?2MAC"

0

T

0

[

Z2

0

!>(

Z2

U

#

63?\?3

$

[X?76AC"

温度为
?3̀

"

75223!>(

0

T

Z2的蔗糖溶液产生的渗透压力为
?76AC"

"相当于
?759!

水柱高的压力"充分表明渗透压力是一种强大的推动力!

对于电解质稀薄溶液产生的渗透压力"计算公式校正为-

(

X'*

F

Hc

#

6526

$

例
!

临床上常用的生理盐水是
457

@

0

T

Z2的
D"J(

溶液"求溶液在
?3̀

时的渗透压力!

解
D"J(

在稀薄溶液中完全解离"

'

'

6

"

D"J(

的摩尔质量为
I95I

@

5!>(

Z2

根据
(

X*

F

Hc

-

(

X

6U457

@

0

T

Z2

U95?2MAC"

0

T

0

A

Z2

0

!>(

Z2

U?27[

I95I

@

0

!>(

Z2

X354U27

6

AC"

利用稀薄溶液的依数性可以测定溶质的相对分子质量!但对蛋白质等高分子化合物"

用渗透压力法测定其相对分子质量比凝固点降低法灵敏"而且可在常温下进行"不损害生

物样品!

#"$"%

!

渗透压力的意义

25

渗透作用与生理现象

医学临床常用
*

#

D"J(

$为
752I!>(

0

T

Z2的氯化钠溶液和
*

#

J

8

<

26

W

8

$为
7569!>(

0
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!1

!!!

T

Z2的葡萄糖溶液"因为这两种溶液对应于血浆渗透压力而言都是等渗溶液!

#

2

$等渗%低渗和高渗溶液图
6-3

显示红细胞在不同浓度
D"J(

溶液中的形态变化说明

渗透作用!

图
"$0

!

红细胞在不同浓度
1%23

溶液中的形态变化

在#

"

$

3V27

Z6

!>(

0

T

Z(

*#

0

$

658!>(

0

T

Z2

*#

*

$

752I!>(

0

T

Z2

D"J(

溶液中"若将红

细胞置于浓度相对较低的
D"J(

溶液中"如
*

#

D"J(

$

X3U27

Z6

!>(

0

T

Z2

"显微镜下可观察

到红细胞形态发生变化!红细胞逐渐充盈%胀大以致破裂"释放出红细胞内的血红蛋白使

溶液染成红色"医学上将这一过程称为细胞溶血#

+$!>(

.

,',

$"如图
6-3

#

"

$所示!溶血的原

因是细胞内液与细胞外的
D"J(

溶液渗透压力不相等"细胞内液的渗透压力高于细胞外液"

细胞外液的水向细胞内渗透所致"细胞外的
D"J(

溶液被称之为低渗溶液!

若将红细胞置于较高浓度的
D"J(

溶液中"如
*

#

D"J(

$

X658!>(

0

T

Z2

"红细胞形态

的变化是逐渐皱缩"如图
6-3

#

0

$所示"并可能聚结成团块!此现象若发生在血管内将产生

'栓塞)!红细胞皱缩的原因依然是细胞膜两侧溶液的渗透压力不相等"细胞内液的渗透压

力低于细胞外的
D"J(

溶液"红细胞内的水向外渗透引起!细胞外
D"J(

溶液被称之为高

渗溶液!

若将红细胞置于生理盐水中"

*

#

D"J(

$

X752I!>(

0

T

Z2

"观察到红细胞形态基本不

变"如图
6-3

#

*

$所示!细胞既不膨胀也不皱缩!因为生理盐水的渗透压力与红细胞内液的

渗透压力相等"细胞内液与细胞外液处于渗透平衡状态!

临床上除了用等渗溶液外"也有使用高渗溶液的情况!如
*

#

J

8

<

26

W

8

$为
659!>(

0

T

Z2的葡萄糖溶液"使用目的主要是纠正低血糖情况!

#

6

$渗透浓度医学上定义溶液的等渗%低渗和高渗是以血浆的总渗透压力为标准的!

定义体液中能够产生渗透效应的溶质粒子#分子%离子$统称为渗透活性物质!根据国际纯

粹化学和应用化学联合会#

KPCEJ

$临床化学部和国际临床化学联合会推荐"渗透活性物质

的浓度表达可以使用渗透浓度#

>,!>#'**>1*$1#%"#'>1

$"单位为
!>(

0

T

Z2

"符号记作
*

>,

!

渗透压力是稀薄溶液的依数性质"

;"1_#<>&&

定律又可以这样认为"在一定温度下"

稀薄溶液的渗透压力与渗透浓度成正比"与溶质的本性无关!数学表达式为

KKX*

>,

Hc

#

652?

$
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#*

!!!

由于体液中渗透活性物质的物质的量相对较小"渗透浓度单位为又常表示为'

!!>(

0

T

Z2

)!

例
!

计算医院补液用的
I757

@

5T

Z2葡萄糖溶液和
4577

@

5T

Z2

D"J(

溶液#生理盐水$的渗

透浓度#以
!!>(

0

T

Z2表示$!

解
!

葡萄糖#

J

8

<

26

W

8

$的摩尔质量为
297

@

0

!>T

Z2

"

I757

@

5T

Z2

J

8

<

26

W

8

!溶液的渗

透浓度为

"

>,

X

I757

@

0

T

Z2

297

@

0

!>(

Z2

U

2777!!>(

2!>(

X639!!>(

0

T

Z2

D"J(

的摩尔质量为
I95I

@

5!>(

Z2

"

D"JK

溶液中渗透活性物质为
D"

\ 和
J(

Z

!

4577

@

5T

Z2

D"J(

溶液的渗透浓度为-

"

>,

X

4577

@

0

T

Z2

I95I

@

0

!>(

Z2

U

2777!!>(

2!>(

U6X?79!!>(

0

T

Z2

血浆中渗透活性物质所产生的渗透压力遵守稀薄溶液依数性质!实验求得血浆的凝固

点下降值为
75II?̀

"据此求得血浆的渗透浓度为
643!!>(

0

T

Z2

!所以临床上规定渗透

浓度在
697

!

?67!!>(

0

T

Z2的溶液为等渗溶液!表
6-I

列出了正常人血浆%组织间液和细

胞内液中各种物质的浓度!

表
"-.

!

正常人血浆$组织间液和细胞内液中各种物质的渗透浓度"

!!>(

%

T

'!

#

渗透活性物质
血浆中

浓度

组织间液

中浓度

细胞内液

中浓度
渗透活性物质

血浆中

浓度

组织间液

中浓度

细胞内液

中浓度

D"

\

2MM ?3 27

肌肽
2M

[

\

I M53 2M2

氨基酸
6 6 9

J"

6\

65I 65M

肌酸
756 756 4

L

@

6\

25I 25M ?2

乳酸盐
256 256 25I

J(

Z

273 22653 M

三磷腺苷
I

<JW

Z

?

63 695? 27

一磷酸己糖
?53

<CW

6Z

M

%

<

6

CW

Z

M

6 6 22

葡萄糖
I58 I58

NW

6Z

M

75I 75I 2

蛋白质
256 756 M

磷酸肌酸
MI

尿素
M M M

"

>,

?7?53 ?7656 ?7656

65

晶体渗透压和胶体渗透压

人体的体液包含有大量的水和溶解物质!根据体液存在的部位分为细胞内液和细胞外

液两部分!细胞外液又分为组织液和血浆两类!组织液指的是存在于组织细胞周围的组织

间隙中的液体!它是细胞内液和血浆之间进行物质交换的媒介!血浆是血液的液体部分"

其中水分占
47̂

!

46̂

"血浆蛋白%电解质%酶类%激素类%胆固醇和其他营养素等占

9̂

!

27̂

!

人体血浆渗透压力约为
33?AC"

"由血浆晶体渗透压力和血浆胶体渗透压力两者构成!
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!!!

由于细胞膜和毛细血管壁通透性不同"所以晶体渗透压力与胶体渗透压力表现出不同的生

理作用!

#

2

$晶体渗透压力#

*%

.

,#"((>')>,!>#'*

=

%$,,/%$

$血浆中的小分子晶体物质#主要是氯化

钠%其次是碳酸氢钠和葡萄糖%尿素等$形成的渗透压力称为血浆晶体渗透压力"约为

37I58AC"

!血浆晶体渗透压力的主要作用是维持细胞内外水盐平衡"对保持细胞正常形态

和细胞膜的完整性方面起着重要的作用!

细胞膜对膜内%外两侧分子和离子的通透性具有选择性!正常情况下"细胞内外晶体

物质的浓度相等"晶体渗透压相等"细胞内外水的交换保持着动态平衡"细胞形态保持基

本不变!

如果人体缺水"细胞外液中电解质的浓度相对升高"导致晶体渗透压力增大!细胞内

液的水分子通过细胞膜向外渗透"造成细胞内失水!若大量饮水或静脉输入过多的溶液"

细胞外液电解质的浓度就会降低"晶体渗透压力可能减小!这时"细胞外液水分子将透过细

胞膜进入细胞内液"严重时可产生水中毒!日常生活中向高温作业的工人供给含电解质类物

质的汽水"就是为了保持细胞外液晶体渗透压力的相对恒定"以免影响细胞的形态和功能!

晶体物质比较容易通过毛细血管壁"因此"血浆和组织间液两者之间的晶体渗透压力

基本相同!

#

6

$胶体渗透压力#

*>((>')"(>,!>#'*

=

%$,,/%$

$血浆中的大分子物质#蛋白质%核酸$形

成的渗透压力称为胶体渗透压力"其数值较小"约为
654?

!

M577AC"

!

血浆与组织间液中某些成分之间的交换是透过毛细血管进行的!血浆胶体渗透压的主

要作用是调节血管内外水分和小分子物质的分布"对组织间液回流进入毛细血管产生压

力"维持血浆与组织液之间的液体平衡!在正常情况下"血浆胶体渗透压和其他因素一起

使毛细血管内外的水分交换保持动态平衡"维持血浆容量和组织液容量的相对稳定!

如果由于疾病造成血浆蛋白减少"血浆胶体渗透压降低"血浆中的水分子和小分子溶

质就会过多的透过毛细血管壁进入组织间液"造成组织间液增多而血液容量降低"这是形

成水肿的原因之一!临床上对大面积烧伤或失血过多等原因造成血容量下降的患者进行补

液时"考虑到这类患者血浆蛋白损失较多"除补充电解质溶液外还要输入血浆或右旋糖

酐"以恢复血浆的胶 体渗透压力并增加血容量!

?5

体液渗透压力的测定

直接测定溶液的渗透压力比较困难"而测定溶液的凝固点降低比较方便!因此"临床

上对血液%胃液%唾液%尿液%透析液%组织细胞培养液的渗透压力的测定"常用'冰点

渗透压力计)"通过测定溶液的凝固点降低值进行推算!

冰点渗透压力计的主要部件有半导体制冷装置%高精度测温系统%过冷装置!渗透压

力的测定步骤是-在冷槽中加入不冻液"打开冷却半导体制冷装置的水管*开电源预热*

用渗透浓度为
?77!!>(

0

T

Z2或
977!!>(

0

T

Z2的
D"J(

标准溶液校正仪器*取
2!T

体液

样品置于试管"放入冷槽测定渗透压力"仪器自动显示结果!
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热力学是研究自然界各种形式的能量之间相互转化的规律"以及能量转化对物质的影

响的科学!把热力学的基本原理用来研究化学现象以及和化学有关的物理现象的科学就叫

做化学热力学!

我们知道"高炉炼铁的主要反应是-

a$

6

W

?

\?JW

*

6a$\?JW

6

但是在高炉出口的气体中发现还有体积分数为
7566

!

7569

的
JW

存在"以前推想此

反应之所以不完全"可能是由于
JW

与铁矿石接触的时间不够"以致没有充分地进行反

应!为此"曾花费大量的资金去加高炉身"但事与愿违"

JW

的含量并未减少!后来经过

化学热力学的计算"才搞清楚在高炉中上述反应是不可能进行到底的"即使反应达到平

衡"炉气中仍然会含有大量的
JW

!它启示我们"追求把
JW

反应完全是徒劳的"在工程

技术上可以走开发利用高炉煤气的路线"仍可充分利用自然资源!

又如"在燃料用煤里加入适量的
J"W

"它可与煤中硫分燃烧产生的
NW

?

反应"生成固

态的
J"NW

M

"从而把有害气体
NW

?

固定在炉渣中"减轻空气污染!通过化学热力学的计算

可以断定"在煤燃烧的温度下自动发生的反应是固定硫分生成
J"NWM

"而不必担心是否会

发生类似
J"JW

?

的分解反应!上述两例"充分说明了化学热力学理论的科学预见性"在实

践上有重大的指导意义!

化学热力学研究的内容主要包括以下两个方面-

25

化学和物理变化中的能量转换问题!以热力学第一定律为基础"计算化学和物理

变化中的热效应"常称热化学!

65

化学和物理变化进行的方向和限度!以热力学第二定律为基础"通过它判断化学%

物理过程的方向*引用热力学数据计算反应的平衡常数"确定过程进行的限度!

在由实践中总结出来的三个热力学基本定律的基础上经逻辑推理"结合数学运算得出

不同条件下的内在规律!利用实验测得的数据"应用热力学的规律可进行许多计算"解决

实际问题!

由于化学热力学研究的对象是宏观的由大量质点组成的体系"因此其结论具有统计意

义"不适用于个别原子%分子!其次"它只需知道被研究对象的始态和终态以及变化时的

条件就可进行相应的计算"不需考虑物质的微观结构和反应机理!此外"热力学的研究不

涉及速率问题!所以化学热力学解决了一定条件下反应的可能性问题"至于如何把可能变

成现实"还需要其他研究的配合!在化学学科领域里"化学热力学%化学动力学和物质结

构理论加在一起就组成了近代化学的三大基本理论!
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$"!

!

基本概念

$"!"!

!

体系与环境

为了明确讨论的对象"人为地将所研究的这部分物质或空间与其周围的物质或空间分

开!被划分出来作为研究对象的这部分物质或空间"称为体系!体系以外与其密切相关的

其他部分"称为环境!

根据体系与环境间的关系"可将体系分为三种类型-

敞开体系-体系与环境间既有物质交换"又有能量交换!

封闭体系-体系与环境间没有物质交换"只有能量交换!

孤立体系-体系与环境间既无物质交换"也无能量交换!

封闭体系是化学热力学研究中最常见的体系!除非特别说明"下面讨论的体系一般都

指的是封闭体系!至于孤立体系"它只是科学上的抽象"绝对的孤立体系是不存在的!

$"!"#

!

体系的性质

质量%体积%温度%压力%密度%组成等体系的一切宏观性质叫做体系的热力学性

质"简称体系的性质"按其特性可分为两类-

广度性质#又称容量性质$-这类性质的量值与体系中物质的量成正比!如体积%质

量%热容量等都是体系的广度性质!体系的总质量是组成该体系各部分质量之和!在等

温%等压下将体积
]

2

的气体与体积
]

6

的气体混合起来"其总体积等于
]

2

\]

6

!所以"

整个体系的某种广度性质在一定条件下"其量值等于体系中各部分该种性质量值的总和"

即具有加和性!

强度性质-这类性质的量值取决于体系的自身特性"与体系物质的量无关!如温度%

压力%密度%粘度等即是体系的强度性质!它与广度性质不同"一般不具有加和性!

$"!"$

!

体系的状态与状态函数

要描述一个体系"就必须确定它的温度%体积%压力%组成等一系列物理%化学性

质!这些性质的总和"就确定了体系的状态!所以通常说的体系的状态就是体系的物理性

质和化学性质的综合表现!

体系的状态一定"体系的各个物理%化学性质都具有相应于该状态的确定的量值"与

体系到达该状态前的经历无关!当体系的任何一个性质有了变化时"体系也就由一种状态

转变为另一种状态!体系的性质和状态间"存在着一一对应的关系"也就是说存在着一定

的函数关系!体系的每一个物理%化学性质都是状态的函数"简称状态函数!常见的温
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度%压力%体积%浓度以及以后要讨论的内能%焓等都是状态函数!

状态函数有两个重要的特性-

25

体系的各状态函数之间是互相联系的!如理想气体的状态方程式为
=

]X1Hc

"当

1

"

c

"

=

确定后"

]

也就随之确定了!

65

当体系由一种状态转变到另一种状态时"状态函数的变化量#增量$只决定于体系

发生变化前的状态&&&始态和变化后的状态&&&终态"而与变化的途径无关!

例如"我们讨论一定量的理想气体的状态变化"它由始态
c

2

X63?[

"

=

2

X2U27

I

C"

"

]

2

X6!

?变成终态
c

6

X63?[

"

=

6

X6U227

I

C"

"

]

6

X2!

?

"可以有下图所示两种不同的途径-

图
($!

!

状态函数的变化与途径无关示意图

不论是由始态经过一次加压达到终态"还是先加压再减压分两步达到终态"只要始态

和终态确定"状态函数#

=

"

]

"

c

$的增量就是一定的"即等于终态的状态函数值减去始态

的状态函数值

'

)

X

)6

Z

)2

X6U27

I

C"

Z2

U27

I

C"X2U27

I

C"

'

/X/

6

Z/

2

X2!

?

Z6!

?

XZ2!

?

又如"高处的石头落到平地上"可以采取不同的下落方式-或者自由下落或者通过另

一端系有重物的滑轮下落!只要石头下落的始态和终态的高度确定"它的势能变化就是相

同的!所以势能也是一个状态函数!但是由于下落的方式不同"石头下落时做的功和放的

热是不同的!自由下落时没有做功"放出较多的热量*而通过另一端系有重物的滑轮下

落"它就可以举起重物做功"放出的热量就较少!可见"虽然石头的始态%终态都相同"

由于下落的方式%途径不同"体系所做的功和放的热可以是不同的"因此功和热都不是状

态函数!

$"#

!

热化学和焓

$"#"!

!

热力学第一定律

把能量守恒与转化定律用于热力学中即称热力学第一定律!在化学热力学中"研究的



东
北
林
业
大
学
出
版
社

第
(

章
!

化学热力学基础
!!!!!

#&

!!!

对象是宏观静止体系"不考虑体系整体运动的动能和体系在外力场中的势能"只着眼于体

系的内能#又称热力学能"以符号
P

表示!$!

在封闭体系中由始态#内能为
P

2

$变到终态#内能为
P

6

$"过程中从环境吸入热
f

"对

环境做功
g

"则根据能量守恒定律"体系内能的变化

'

0X0

6

Z0

2

X1Z2

#

?52

$

式#

?52

$就是热力学第一定律的数学表达式"它表明此过程体系内能的增量等于体系

所吸的热减去体系对环境所做的功!

#

2

$内能
P

#热力学能$

体系的内能即体系内部所有粒子除整体势能及动能外"全部能量的总和!其中包括体

系内各物质分子的动能%分子间相互作用的势能及分子内部的能量#即分子内部所有微粒

运动的能量及粒子间相互作用能量之和$!由于粒子运动方式及相互作用极其复杂"人们

对此尚无完整的认识"所以体系内能的绝对值是无法确定的!但内能既然是体系内部能量

的总和"它就是体系自身的性质"只决定于其状态"是体系状态的函数!体系处于一定的

状态"其内能应有一定的数值!

作为状态函数的内能"其变化量也只取决于体系的始态和终态"与变化的途径无关!

例如体系从状态
E

变化到状态
F

"可以经过多种途径"但因内能是状态函数"内能的增量

都是

'

0X0

'

Z0

%

虽然至今尚无法计算%测定内能的绝对值"但任何过程内能的变化值
'

P

则可通过测

定热
f

和功
g

"根据#

?52

$式计算出来!

#

6

$热
f

体系与环境间由于存在温度差别而交换的能量称为热量"简称热!

热不是体系的性质"也就不是体系的状态函数!热总是与过程相联系的"不能说体系

含有多少热"而只能说体系在某一过程中吸收或放出多少热!热用符号
f

表示"单位为

d

!热力学上规定-

c环 境
+

c体系"体系吸热#能量由环境传到体系$"定为正值"

f

+

7

*

c环境
)

c体系"体系放热#能量由体系传到环境$"定为负值"

f

)

7

!

#

?

$功
g

体系与环境间除热以外其他形式交换的能量都叫做功"以
g

表示!

热力学中规定-体系对环境做功时"功为正值"

g

+

7

*环境对体系做功时"功为负

值"

g

)

7

!

功的种类很多-将橡皮拉长"就做了拉伸功*使气体发生膨胀或压缩"就做了体积功

#又称膨胀功$*电池放电时"就做了电功((化学反应也往往伴随着做功!一般条件下发

生的化学反应"常遇到体积功!习惯上"将体积功以外的非体积功称为有用功"用
g有用

表示!

体积功的计算-如图
?-6

所示"设有一内盛气体的圆筒"圆筒上方有一无摩擦%无质
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量的活塞"其截面积为
E

!气体反抗恒定外力
a外"使活塞移动了

'

(

的距离!这是一个反

抗恒定外压力的膨胀过程"外压力
=

外Xa外1E"体系做功

gXa外0
'

(X

=

外0E

0

'

(

gX

=

外
'

]

#

?56

$

式中"

'

]XE

0

'

(X]终Z]始"气体体积的变化!气体膨胀"

'

]

+

7

"

g

+

7

"体系

对环境做功*气体被压缩"

'

]

)

7

"

g

)

7

"环境对体系做功"也可以说体系对环境做负

功!体系做功的多少与膨胀的途径有关!例如"理想气体的等温膨胀"虽然始%终态相

同"一步膨胀至终态"所做的功最少!分步膨胀至终态"体系所做的功将增大*所分步骤

越多"体系做的功越大!当分成无数步减压膨胀的极限情况"体系将做最大功!

图
($"

!

体积功计算示意图

综上所述"功和热都不是状态函数"而是在状态变化过程中体系与环境间交换的能

量!换言之"功和热只有在过程中才出现"做功或放热的多少只有联系到某一具体的变化

过程才能计算出来!过程进行完后"功和热就转变成体系或环境的内能!如果没有发生任

何变化过程"也就没有功和热!

$"#"#

!

焓与化学反应的热效应

#

2

$焓

在封闭体系中"若发生的是一个始态的压力等于终态的压力并等于环境的压力的等压

过程"而且只做体积功"将引出热力学上很重要的状态函数&&&焓!通常"在敞口容器液

体中的反应或恒定压力下的气体反应就是在这种条件下进行的!

由热力学第一定律
fX

'

P\g

在此条件下"

f

=

XP

6

ZP

2

\

=

外
'

]XP

6

ZP

2

\

=

外#]
6

Z]

2

$

X

#

P

6

\

=

6

]

6

$

Z

#

P

2

\

=

2

]

2

$
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P

"

=

"

]

都是状态函数"它们组合而成的
P\

=

]

也应是状态函数!按上述方式组合

的新的状态函数"叫做焓"用符号
<

表示"

<XP\

=

]

#

?5?

$

那么"上面的等式可写成

f

=

X<

6

Z<

2

X

'

<

#

?5M

$

式#

?5M

$表示"在封闭体系中当发生只做体积功的等压过程时"体系与环境交换的热

f

=

等于体系的焓变
'

<

!

焓
<

在化学热力学中是一个很重要的物理量"可以从以下几个方面来理解它的意义

和性质-

2

$焓是状态函数!焓的定义式为
<XP\

=

]

"其中
P

"

=

"

]

都是状态函数"状态一

定它们都有确定的量值"

<

就应随之而定了!焓是复合的状态函数"具有能量的量纲!它

和内能一样"其绝对值至今尚无法确定!

6

$在封闭体系中发生只做体积功的等压过程"这一特定条件下
'

<Xf

=

!吸热过程

f

=

+

7

"

<终
+

<始"
'

<

+

7

"焓增*放热过程
f

=

)

7

"

<终
)

<始"
'

<

)

7

"焓减!

?

$焓
<

是体系的广度#容量$性质"它的量值和物质的量有关"具有加和性!

M

$对一定量的某物质而言"由于由液态变为气态必须吸热"所以气体的焓值要大于液

态的焓值"同理液态的焓值又高于固态!即

<

#

@

$

+

<

#

(

$

+

<

#

,

$

一定量的某物质"由低温上升到高温状态"要吸收热量"焓值要增大!

<

#高温$

+

<

#低温$

I

$对于化学反应"等压过程的热
f

=

等于体系的焓变

f

=

X

'

<X<生成物Z<反应物

<生成物
+

<反应物"
'

<

+

7

"即体系吸收热量使焓值增加"为吸热反应!

<生成物
)

<反应物"
'

<

)

7

"即体系放出热量使焓值降低"为放热反应!

8

$当过程反向进行时"

'

<

要改变符号!如

'

<

#正$

X<

6Z

<

2

'

<

#逆$

X<

2Z

<

6

XZ

'

<

#正$

正过程与逆过程的焓变数值相等"符号相反!所以在化学反应中"正反应与逆反应的

焓变亦是数值相等而符号相反!

#

6

$热效应

体系在物理的或化学的等温等压或等温等容过程中"不做非体积功时所吸收或放出的

热#热量$叫做此过程的热效应!

这里"应当注意-

第一"要求此过程是
c

始 等于
c

终"并等于环境温度的等温过程!因为无论过程是

吸热或放热"体系的温度都可能发生变化!若体系吸热升温了"测定时应让它降到起始温

度*若体系放热而降温了"测定时则让它升到起始温度"这样使测定的热效应有一个固定
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的比较标准!否则"热效应的测定值就会随体系有不同的最终温度而变化不定!

第二"由于热不是状态函数"和变化的途径有关"虽然始终态相同但若途径不同"吸

收或放出的热是不相等的!如化学反应

J/

6\

\h1

*

J/\h1

6\

直接在试管里进行和把它组成原电池"所放出的热量是不同的!后者做了电功"途径

不同!也正因为它做了非体积功&&&电功"这时过程的热就不叫热效应了!

可见"在热力学第一定律中讨论的热是广泛的"没有限制条件的!而经上述条件限制

后的热才叫做热效应!热效应的符号仍与第一定律中热的符号一致"吸热为正"放热

为负!

通常在大气压下发生的化学反应或物质聚集态的变化都是在等压下进行的"属于等压

过程"这时过程的热效应就叫做等压热效应"用
f

=

表示!由于等压热效应用得多"今后

若未特别指明"所涉及的热效应都是指等压热效应!

热效应是热力学的重要数据"可以通过实验直接测定!实验室中可在保温杯式量热器

中测定等压热效应!由于
'

<Xf

=

"测定等压热效应也就测定了体系的焓变!

正因为大多数过程是在等压下发 生的"且
'

<Xf

=

"所以目前普遍地用焓变
'

<

代替

f

=

"表示等压过程的热效应!

一般的化学反应#

%$"*#'>1

$的热效应记为
'

%

<

!物质的熔化热记为
'

&/,

<

"凝固热记为

'

,>(

<

"同一物质相同温度下
'

&/,

<XZ

'

,>(

<

!物质的气化热记为
'

;"

=

<

"凝结热记为
'

*>"

<

"同一物质相同温度下
'

;"

=

<XZ

'

*>"

<

!物质的升华热记为
'

,/0

<

!

在密闭容器中发生的反应"体积不变"是等容过程!根据热效应的定义"过程中不做

非体积功"只做体积功!而等容过程
'

]X7

"

g体 也等于7

"所以
gX7

!

图
($(

!

弹式量热计示意图

由第一定律"

'

PXfZg

所以
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'

PXf

]

#

?5I

$

#

?5I

$式中"热
f

用
f

]

表示"右下角字母
]

表示等容过程"以与其他过程的热#量$

相区别"

f

]

叫做等容热效应!#

?5I

$式的意义是"在等容条件下"过程的热效应等于体系

内能的变化!实验室中"可在密闭的弹式量热计中测定过程的等容热效应"也就测定了体

系内能的增量
'

P

!

#

?

$化学反应的标准摩尔焓变
'

%

<

!

2

$热力学标准态与
'

%

<

在热力学中"为了有一个比较的基准"指定
2U27

I

C"

为标准压力"记为
=

!把体系

中各固体%液体物质都是处于
=

下的纯物质"气体则是在
=

下表现出理想气体性质的纯气

体状态称为热力学标准态!

标准状态下化学反应的焓变称为化学反应的标准焓变"用
'

%

<

表示!下标'

%

)表示一

般的化学反应!应当说明"温度不是标准状态的规定条件"但由于许多重要数据都是在

64952I[

时测定的"故常用
64952I[

下的标准焓变"记为
'

%

<

#

64952I[

$!因为在大气压

下发生的化学反应常是只做体积功的等压过程"此时等压热效应
f

=

X

'

<

"故常用焓变

'

%

<

#

64952I[

$来表示化学反应的热效应"书写热化学方程式!

标示出了化学反应过程中热效应的化学反应方程式"称为热化学方程式!例如

6<

6

#

@

$

\W

6

#

@

$

*

6<

6

W

#

(

$"

'

%

<

!

#

64952I[

$

XZI3253Ad

0

!>(

Z2

它表示在标准状态下"

64952I[

时在上述化学反应中"当
6!>(

的
<

6

#

@

$与
2!>(

的

W

6

#

@

$完全作用生成
6!>(

的
<

6

W

#

(

$"焓变为
ZI3253Ad

"或说成放热
I3253Ad

!在考察一

个化学反应具体地放出#或吸收$多少热量时"显然是与反应进行的程度大小密切相关!仍

以氢气与氧气在
64952I[

标准状态下反应生成水#液态$的反应为例"当
756!>(

的
<

6

#

@

$

与
752!>(

的
W

6

#

@

$完全作用生成
756!>(

的
<

6

W

#

(

$时"按上述计量方程式分析"焓变只

有
ZI3523Ad

"因为反应进行的程度较小"仅为前者的
2

1

27

!

6

$反应进度

反应进度是描述反应进行程度的物理量"用符号
)

表示!

某一给定反应"其平衡了系数的反应方程式又称化学反应的计量方程!对一般的化学

反应

"E\0F

*@

B\):

反应进行过程中"反应物减少%产物增加的物质的量是按
"

"

0

"

@

"

)

的比例发生的!

定义"

;

E

XZ"

"

;

F

XZ0

"

;

B

X

@

"

;

:

X)

"称为物质
E

"

F

"

B

"

:

的化学计量数!

正因为它是计量方程"任意物质的变化量与其计量数是成正比的"其比值以
)

示之"称为

给定反应进行到此状态时的反应进度"表示为

)

X

'

1

E

;

E

X

'

1

F

;

F

X

'

1

B

;

B

X

'

1

:

;

:

式中
'

1

E

"

'

1

F

"

'

1

B

"

'

1

:

分别表示
E

"

F

"

B

"

:

物质的量的变化!计算反应进度"

无论选取反应物或产物"无论选取哪一种物质"反应进度都具有相同的数值"与计量方程
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式中物质种类的选择无关!

)

的量纲与物质的量
1

的量纲相同"为
!>(

!谈到
)

的具体量

值"必同时指出其计量方程!

一般地"以
F

表示反应中的任一物质"反应进度

)

X

'

1

F

;

F

X

.

1

F

#

)

$

Z1

F

#

7

$/

;

F

#

?58

$

式中"

1

F

#

)

$和
1

F

#

7

$分别表示反应进度为
)

和反应进度为零#即反应未开始$时"反应

中
F

物质的物质的量!

当反应刚开始时"

1

F

#

)

$

X1

F

#

7

$"

'

1

F

X7

"

)

X7

"反应进度为零!

当反应进行到
'

1

F

X;

F

!>(

时"

)

X;

F

!>(

1

;

F

X2!>(

!称为发生了一个单位的反应"或

2!>(

的反应!

任意两个状态之间"发生有限量的变化时"反应的进度变#化$为

'

)

X

)

Z

)

X

1

F

#

)

$

Z1

F

#

7

$

;

F

Z

1

F

#

)

$

Z1

F

#

7

$

;

F

X

1

F

#

)

$

Z1

F

#

)

$

;

F

'

)

X

'

1

F

;

F

#

?53

$

对微小变化"则

)

)

X)1

F

1

;

F

#

?59

$

?

$化学反应的标准摩尔焓变
'

%

<

!

在标态下"发生了
2!>(

的化学反应的焓变称为化学反应的标准摩尔焓变!在
'

%

<

!

符

号中的
!

即表示发生了
2!>(

的反应"反应进度为
2!>(

的意思!

'

<

的单位为
Ad

0

!>(

Z2

!

常用
64952I[

下的数据"

64952I[

下化学反应的标准摩尔焓变记为
'

%

<

!

#

64952I[

$!

由于化学反应的进度与计量方程密切相关"所以
'

%

<

!

的量值与热化学方程式的书写

方法是联系在一起的!例如

J

#石墨$

\

2

6

W

6

#

@

$

*

JW

#

@

$"

'

%

<

!

#

64952I[

$

XZ2275IAd

0

!>(

Z2

6J

#石墨$

\W

6

#

@

$

*

6JW

#

@

$"

'

%

<

!

#

64952I[

$

XZ662Ad

0

!>(

Z2

由于计量方程不同"虽然都称它们发生了
2!>(

的反应"但按第
6

个计量方程"参加

反应的物质的量为第
2

个计量方程的
6

倍"焓变也为它的
6

倍!

在用
'

%

<

!

准确计入量值的热化学方程式中"应当标明物质的聚集态"甚至晶型!

根据焓的状态函数的性质"过程反向进行"

'

<

要变号"所以

'

%

<

!

#正反应$

XZ

'

%

<

!

#逆反应$

M

$化学反应摩尔焓变
'

%

<

!

的测定

在实验室里"先由量热法测定
f

=

"即
'

%

<

#因为
'

<Xf

=

$*由主观加入反应的物质

的量算出
'

1

F

!根据给定的计量方程确定
;

F

!即可由下式

'

%

<

!

X

'

%

<

'

)

X

;

F

'

%

<

'

1

F

#

?54

$
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#

M

$标准生成焓
'

&

<

!

#

64952I[

$

在标准状态下"由参考态单质生成
2!>(

某物质的化学反应标准摩尔焓变"称为该物

质的标准生成焓"温度常选取
64952I[

"用
'

&

<

!

#

64952I[

$表示!例如-

2

6

<

6

#

@

$

\

2

6

J(

6

#

@

$

*

<J(

#

@

$"

'

%

<

!

#

64952I[

$

XZ465?Ad

0

!>(

Z2

那么"

<J(

#

@

$的标准生成焓
'

<

#

64952I[

$

XZ465?Ad

0

!>(

Z2

!

可见一个化合物的标准生成焓并不是这个化合物焓的绝对值"而是相对于生成它的参

考态单质焓的相对值!

根据上述定义"所有参考态单质的标准生成焓都等于零!因为它们自己生成自己"没

有发生变化"也就没有焓变!但非参考态单质的
'

&

<

!

#

64952I[

$不为零"如金刚石"

'

<

#

64952I[

$

X254Ad

0

!>(

Z2

"它表示下列反应的焓变"由于石墨选定为参考态"所以

J

#石墨$

*

J

#金刚石$"

'

<

!

#

64952I[

$

X254Ad

0

!>(

Z2

同一物质的不同聚集态"它们的标准生成焓也是不同的"应予注意!如
<

6

W

#

@

$的

'

&

<

!

#

64952I[

$

XZ6M259Ad

0

!>(

"而
<

6

W

#

(

$的
'

&

<

!

#

64952I[

$

XZ69I59Ad

0

!>(

Z2

!

一般来说"常见单质%化合物的生成焓有一定的标准"通过它们可以计算出由这些物

质参加的许多化学反应#或物态变化$的焓变!

#

I

$由
'

&

<

!

计算
'

%

<

!

的一般式

设计如下反应过程-

设定标准状态
64952I[

下参考态单质为始态"标准状态
64952I[

下生成物为终态!

由始态到终态可经两条不同的路径!其一"由参考态单质先结合成反应物"再由反应物转

变为生成物*其二"由参考态单质直接结合为生成物!由于焓是状态函数"其增量&&&焓

变只与始%终态有关而与途径无关!相同的始%终态"两条途径的焓变应当是相等的"即

#

.

'

&

<

!

#

64952I[

$/反应物\
'

&

<

!

#

64952I[

$

X

#

.

'

&

<

!

#

64952I[

$/生成物

'

%

<

!

#

64952I[

$

X

#

.

'

&

<

!

#

64952I[

$/生成物X
#

.

'

&

<

!

#

64952I[

$/反应物

给定反应
"E\0FX

@

B\):

式中
E

"

F

"

B

"

:

表示物质的化学式"

"

"

0

"

@

"

)

为化学式前的系数!略去

64952I[

不予记入"反应的标准摩尔焓变
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'

%

<

!

X

.

@'

&

<

!

#

B

$

\)

'

&

<

!

#

:

$/

Z

.

"

'

&

<

!

#

E

$

\0

'

&

<

!

#

F

$/ #

?527

$

采用计量方程中物质的化学计量数表示"则更为简明

'

%

<

!

#

64952I[

$

X

#

;

F

'

&

<

!

#

F

"

64952I[

$ #

?522

$

例
!

查出物质标准生成焓的数据"计算乙炔完全燃烧的反应标准摩尔焓变!

解-先写出
2!>(

乙炔完全燃烧的化学计量方程"再从附表中查出有关各物质的
'

&

<

!

#

64952I[

$"为避免失误"将它们分别整齐地列在各物质的化学式下面

J

6

<

6

#

@

$

\

I

6

W

6

*

6JW

6

#

@

$

\<

6

W

#

(

$

J

6

<

6

#

@

$

!

W

6

#

@

$

!

JW

6

#

@

$

!

<

6

W

#

(

$

'

&

<

!

#

64952I[

$1#

Ad

0

!>(

Z2

$

66859

!!

7

!!

Z?4?5I

!

Z69I54

根据#

?527

$式得

'

%

<

!

#

64952I[

$

XZ2U66859Ad

0

!>(

Z2

\6U

#

Z?4?5IAd

0

!>(

Z2

$

\2U

#

Z69I54Ad

0

!>(

Z2

$

XZ2?77Ad

0

!>(

Z2

#

8

$盖斯定律

瑞士籍俄国化学家盖斯#

*

5

+

5

*,--

$在热力学定律建立之前"从分析大量热效应实验出

发"提出了一条重要规律-总反应的热效应只与反应的始终态#包括温度%反应物和生成

物的量及聚集态等$有关"而与变化的途径无关!也可说成"一个反应无论是一步完成或

是分几步完成"它们的热效应是相等的!总反应的热效应等于各分步反应热效应之和!

此定律适用于等压热效应或等容热效应!在等压%只做膨胀功的条件下"

'

<Xf

=

*

在等容条件下"

'

PXf

]

!而
<

与
P

都是状态函数!

'

<

与
'

P

只与始终态有关而和变化

的途径无关!可见
*,--

定律是热力学第一定律的特殊形式和必然结果!

根据盖斯定律可以由已经测得的一些化学反应的热效应#焓变$来间接计算另外一些难

于用实验直接测定的反应的热效应!还可以把热化学方程式像代数式一样地进行运算"所

得新反应的焓变#热效应$就是各分步反应焓变进行相应代数运算的结果!

#

3

$标准燃烧焓与燃料的化学评价

在标准态下"

64952I[

时"

2!>(

物质完全燃烧时的焓变称为该物质的标准燃烧焓或

标准燃烧热"用
'

J

<

表示!所谓完全燃烧"是规定其燃烧的最终产物"碳燃烧为
JW

6

#

@

$%氢燃烧为
<

6

W

#

(

$!本质上讲"物质的标准燃烧焓"就是标准态下"

2!>(

该物质在

64952I[

下发生的完全燃烧反应的标准摩尔焓变
'

%

<

!

#

64952I[

$!

由于燃烧焓规定该物质为
2!>(

#反应物$"基准相同"故可以由燃烧焓来比较
2!>(

物

质燃烧的放热能力"负值越大#或代数值越小$"放热越多!表
?-2

中列出了若干常见有机

化合物的标准燃烧焓!

表
($!

!

若干常见有机化合物的标准燃烧焓

物质
'*

<

1#

Ad

0

!>(

Z2

$ 物质
'*

<

1#

Ad

0

!>(

Z2

$ 物质
'*

<

1#

Ad

0

!>(

Z2

$

J<

M

#

@

$

Z9475?2 J<

?

W<

#

(

$

Z3685I

甲酸
Z6IM58
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续表

物质
'*

<

1#

Ad

0

!>(

Z2

$ 物质
'*

<

1#

Ad

0

!>(

Z2

$ 物质
'*

<

1#

Ad

0

!>(

Z2

$

J

6

<

M

#

@

$

Z2M2257 J

6

<

I

W<

#

(

$

Z2?8859

乙酸
Z93M5I

J

6

<

6

#

@

$

Z264458

正丙醇#

(

$

Z672459

苯酚
Z?7I?5I

J

6

<

8

#

@

$

Z2II459

乙醚#

(

$

Z63I252

甲酸甲酯
Z4345I

J

?

<

9

#

@

$

Z662454 <J<W

#

@

$

ZI37539

蔗糖
ZI8M754

J

?

<

8

#

@

$

Z679I5I

乙醛
Z22885M

甲胺
Z278758

J

8

<

8

#

(

$

Z?6835I

丙酮
Z23475M

尿素
Z8?2588

若将同为气体的燃料作比较"则
'

J

<

负值越大"该气体燃料单位体积燃烧时产生的

热量越多!若从单位质量的燃料所能产生的热量作比较"则应除以摩尔质量"相对分子质

量小的可能单位质量燃料所产热量较高!

乙炔的燃烧反应

J<

#

@

$

\

2

6

W

6

#

@

$

*

6JW

6

#

@

$

\<

6

W

#

2

$

'

%

<!XZ264458Ad

0

!>(

Z2

放热是较多的"若考虑到相对分子质量
L%X685728

很小"除以摩尔质量

Z264458Ad

0

!>(

Z2

685728

@

0

!>(

XZM454IAd

0

@

Z2

每克乙炔燃烧发热量达
M454MIAd

"这是很大的!乙炔与氧混合物燃烧火焰温度可达
?

777

!

?277̀

"它在金属的气焊%气割加工中得到广泛的应用!

需要指出的是"许多可燃性气体在与空气或氧气混合时"在一定的体积分数范围内"

由于燃烧反应速率极快%释放的热量难以及时传走"故使周围的空气迅速升温"反应剧

烈"发生爆炸!因此使用可燃性气体时"应对安全给予高度的重视!

从公式#

?527

$计算化学反应焓变的通式来分析"若希望燃烧反应放出较多的热"

'

%

<

!

有较大的负值"则要求燃烧反应产物的标准生成焓
'

&

<

!

负值越大越好*燃烧反应的

反应物#燃料$的标准生成焓
'

&

<

!

负值要小"甚至为正值更好!

硼的氢化物&&&硼烷"硅的氢化物&&&硅烷"它们的标准生成焓
'

&

<

!

为正值"相对

分子质量较小"燃烧时可提供较大的热量"称之为高能燃料!

例如"硼乙烷
F

6

<

8

#

@

$"

'

&

<

!

X\?85I8Ad

0

!>(

Z2

*硅烷
N'<

#

@

$"

'

&

<

!

X\

?M5?2Ad

0

!>(

Z2

"都有较大的正值!燃烧产物
F

6

W

?

#

,

$"

N'W

6

#

,

$和
<

6

W

#

(

$的
'

&

<

!

又有

较大的负值!所以反应放热很大!

F

6

<

8

#

@

$

\?W

#

@

$

*

F

6

W

?

#

,

$

\?<

6

W

#

2

$

'

%

<!XZ676858Ad

0

!>(

Z2

N'<

M

#

@

$

\6W

6

#

@

$

*

N'W6\6<

6

W

#

2

$

'

%

<!XZ2I2859Ad

0

!>(

Z2
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联氨+

D

6

<

M

#

(

$,又称肼"它及由它派生的一系列衍生物都是用得较成功的一大类高能

燃料!肼的
'

&

<

!

为
\I758Ad

0

!>(

Z2

"与氧或氧化物反应时"放出的热量大"且燃烧速

率极快"产物稳定"无害"是很理想的液体高能燃料!例如

D

6

<

M

#

2

$

\W

6

#

@

$

*

D

6

#

@

$

\6<

6

W

#

2

$

'

%

<

!

XZ8?25IAd

0

!>(

Z2

6D

6

<

M

#

2

$

\D

6

W

M

#

@

$

*

?D

6

@

#$

\M<

6

W

#

2

$

'

%

<

!

XZ26I?53Ad

0

!>(

Z2

氧化剂中除氧和氧化物外"氟也常用"甚至放热更多"不过产物
<a

及
a

6

都是腐蚀

性极强的有毒物质"使用应注意安全!

D

6

<

M

#

@

$

\6a

6

#

@

$

*

D

6

#

@

$

\M<

a

#

@

$

'

%

<

!

XZ22?I5MAd

0

!>(

Z2

$"$

!

化学反应的方向

在上一节里"把热力学第一定律用于化学领域"讨论了化学反应中的能量转换问题"

我们能够通过焓变计算确已发生了的化学反应的热效应!例如

J"NW

M

#

,

$

*

NW

?

#

@

$

\J"W

#

,

$

'

%

<

!

#

64952I[

$

XM76Ad

0

!>(

Z2

它告诉我们在
64952I[

"标态下"

2!>(J"NW

M

#

,

$分解为
2!>(NW

?

#

@

$和
2!>(J"W

#

,

$

时需吸收
M76Ad

的热量*同一条件下"

2!>(NW

?

#

@

$与
2!>(J"W

#

,

$化合则会放出同样数量

的热量"仅此能量平衡转换而已!在某一给定条件下"究竟是自动发生
J"NW

M

#

,

$的分解

反应还是
J"W

#

,

$吸收
NW

?

#

@

$的反应呢2 第一定律没有提供这方面的信息"而这个问题对

我们却很重要!下面将以热力学第二定律为核心讨论化学反应自发进行的方向和限度"引

出两个十分重要的状态函数-吉布斯自由能和熵!

$"$"!

!

自发过程

留心观察"可以发现自然界中发生的过程都有一定的方向性!

热#量$自发地从高温物体传给低温物体!气体总是自发地从高压区流向低压区!水总

是自发地从高水位的地方流向低水位的地方!而它们的逆过程却不会自动发生!

以上这些过程"无需外界干涉即可自动发生"所以叫做自发过程!这些自发过程虽然

各自的表现形式不同"但都有某些共同的本质特征"即"它们都有明确的方向性"它们都

是从非平衡态向平衡态的方向变化"过程进行的限度就是一定条件下的平衡态!而自发过

程的逆过程一定是非自发过程!当然非自发过程也是可以发生的"不过这时外界#环境$要

对体系做功!如利用水泵抽水做功"可以把水从低水位处送到高水位处*利用冷冻机做
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功"可由使热量由低温体系流向高温环境!

对于一个自发过程"只要合理设计就可以用来做功!如水从高水位处往下流"可以推

动水轮机做功!不过"一旦达到平衡态"水位差为零就不再继续做功了!

上述自发过程的例子中"用温度差可以判断传热过程的方向和限度*用水位差可以判

断水流过程的方向和限度!对于大量的化学反应"若也能找到一个普遍适用的判据来预言

化学反应的方向和限度"那将使我们对化学变化规律的认识上升一个台阶"有利于我们掌

握规律利用自然和改造自然!

24

世纪中期"美国科学家吉布斯#

d5g5B'00,

$指出"过程自发性的标准是它产生有用

功的能力!他证明-在恒温恒压下"如果某一个反应可被利用来做有用功"则该反应就是

自发的*如果某一个反应必须从环境吸收有用功才能进行"则此反应就是非自发的!

如将
h1

片放入盐酸中"将会自动发生置换反应放出氢!若将此反应设计成伏打电池"

就会产生电流"做有用功!又如氢与氧能自发地化合生成水!可以将此反应设计成燃料电

池"可做有用功"现已将氢氧燃料电池用于载人宇宙飞船上!而其相反的逆过程"则是非

自发的"水绝不会自发地分解成氢气和氧气!当然电解水可以制得氢气和氧气"但此时环

境要对它做功"这就不是自发过程了!

$"$"#

!

吉布斯自由能

#

2

$吉布斯自由能与自发过程

d5g5B'00,

经过多年研究"严密推导"提出了一个状态函数&&&吉布斯自由能"又称

吉布斯函数"用符号
B

表示!它反映了体系做有用功的能力!

体系处于一定的状态"吉布斯自由能
B

有一定的量值!若两个状态之间吉布斯自由能

B

不等"体系可自发地由吉布斯自由能高的状态
B2

转变到吉布斯自由能低的状态
B6

"直

至
'

BX7

"吉布斯自由能
B

的差别消失"达到平衡为止!这与水位差存在时"水自发地

由水位高的地方流向水位低的地方十分相似!可以把吉布斯自由能
B

看作是体系的位函数

#也有人把
B

叫做等温等压位$"把
'

B

看作是过程自发进行的推动力!

在等温%等压只做体积功的条件下"凡是体系吉布斯自由能减少的过程都能自发进

行!这也是热力学第二定律的一种表达形式!

在等温%等压只做体积功的条件下"体系由状态
2

转变到状态
6

"吉布斯自由能变
B6

ZB2X

'

B

与自发过程的关系是-

'

B

)

7

!

此过程自发进行

'

BX7

!

体系处于平衡态

'

B

+

7

!

,

-

.

非自发过程

#

?526

$

式#

?526

$表明"在等温%等压只做体积功的情况下"体系如发生一个自发过程"其吉

布斯自由能变必小于零"即体系的吉布斯自由能要减小*当体系处于平衡态时"体系的吉

布斯自由能不再减小而保持某一最小值不变*体系吉布斯自由能增加的过程是非自发过

程"只有在外界的帮助下"对体系做功才会发生体系吉布斯自由能增加的过程!式#

?526

$
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又称吉布斯判据!

体系的吉布斯自由能越大"它自发地向吉布斯自由能小的状态变化的趋势就越大"此

时体系的稳定性较差*反之"吉布斯自由能较小的状态稳定性较大!因此"吉布斯自由能

也是体系稳定性的一种量度!

#

6

$化学反应的标准摩尔吉布斯自由能变
'

%

B

!

在化学反应中"一个化学反应的
'

B

代数值越小"此反应越易自发进行!我们可通过

计算反应的
'

B

来判断反应的方向和比较不同反应自发进行趋势的大小!

在热力学标准态下"发生
2!>(

反应时"反应的吉布斯自由能变化叫做化学反应的标

准摩尔吉布斯自由能变"用
'

%

B

!

表示"它的单位是
Ad

0

!>(

Z2

!常用
64952I[

下的数据"

64952I[

下化学反应的标准摩尔吉布斯自由能变记为
'

%

B

!

#

64952I[

$!

在等温%等压%无非体积功的情况下发生的化学反应"其
'

%

B

!

与反应自发性的关

系是-

'

%

B

!

)

7

!

此反应自发进行

'

%

B

!

X7

!

此反应处于平衡态

'

%

B

!

+

7

!

,

-

.

是非自发的反应

#

?52?

$

与
'

%

<

!

一样"化学反应的标准摩尔吉布斯自由能变
'

%

B

!

的量值也与化学反应方程式

的书写方法有关!例如

<

6

W

#

2

$

*

<

6

#

@

$

\

2

6

W

6

#

@

$

'

%

<

!

#

64952I[

$

X6?352Ad

0

!>(

Z2

<

6

W

#

2

$

*

6<

6

#

@

$

\W

6

#

,

$"

'

%

<

!

#

64952I[

$

XM3M56Ad

0

!>(

Z2

由于
B

的状态函数的性质"正反应的
'

%

B

!

与逆反应的
'

%

B

!

数值相等"符号相反!所

以

<

6

#

@

$

\

2

6

W

6

#

@

$

*

<

6

W

#

2

$

'

%

<

!

#

64952I[

$

X6?352Ad

0

!>(

Z2

同理"吉布斯自由能变
'

B

只与始%终态有关而与变化的途径无关!若把一个反应设

计成几个分步反应的总和"则总反应的
'

%

B

!

等于各个分步反应
'

%

B

!

之和!例如

!

J

#

,

$

\

2

6

W

6

#

@

$

*

JW

#

@

$"

'

%

B

!

#

64952I[

$

XZ2?356Ad

0

!>(

Z2

\

$

JW

#

@

$

\

2

6

W

6

#

@

$

*

JW

6

#

@

$"

'

%

B

!

#

64952I[

$

XZ6I356Ad

0

!>(

Z2

J

#

,

$

\W

6

#

@

$

*

JW

6

#

@

$"

'

%

B

!

#

64952I[

$

XZ?4M5MAd

0

!>(

Z2

吉布斯自由能和内能%焓一样"无法获得其绝对值!与利用标准生成焓
'

&

<

!

计算反

应的标准摩尔焓变
'

%

<

!

一样"我们也可以利用物质的标准生成吉布斯自由能
'

&B!

计算
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反应的标准摩尔吉布斯自由能变
'

%

B

!

!

在标准态下"由参考态单质生成
2!>(

该物质的反应标准吉布斯自由能变称为该物质

的标准生成吉布斯自由能!常用
64952I[

下的数据"故记为
'

&B!

#

64952I[

$"其单位是

Ad

0

!>(

Z2

!同样"参考态单质的标准生成吉布斯自由能
'

&B!

#

64952I[

$

X7

!

由
B

的状态函数特性"可以导出由反应物和产物的标准生成吉布斯自由能
'

&B!

#

64952I[

$计算化学反应标准摩尔吉布斯自由能变
'

%

B

!

#

64952I[

$的一般式!

任一给定反应
"E\0F

*@

B\):

的标准摩尔吉布斯自由能变
'

%

B

!

#

64952I[

$等于生成物的标准生成吉布斯自由能的

总和减去反应物的标准生成吉布斯自由能的总和!即

'

%

B

!

#

64952I[

$

X

#

.

'

&

B

!

#

64952I[

$/生成物Z
#

.

'

&

B

!

#

64952I[

$/反应物

X

.

@'

&

B

!

#

B

$

\)

'

&

B

!

#

:

$/

Z

.

"

'

&

B

!

#

E

$

\0

'

&

B

!

#

F

$/

X

#

;

F

'

&

B

!

#

F

"

64952I[

$ #

?52M

$

例
!

试根据反应的标准摩尔吉布斯自由能变
'

%

B

!

#

64952I[

$的数据"判断下列反应

在标准态
64952I[

下能否自发进行2

6<J(

#

@

$

\F%

6

#

(

/00

$

6<F%

#

@

$

\J(

6

#

@

$

解-由各物质的
'

%

B

!

#

64952I[

$

!!!!!

<J(

#

@

$

!

F%

6

#

(

$

!

<F%

#

@

$

!

J(

6

#

@

$

'

%

B

!

#

64952I[

$1#

Ad

0

!>(

Z2

$

!

Z4I5?7

!!

7

!

ZI?5MI

!!

7

可计算反应的标准摩尔吉布斯自由能变

'

%

B

!

#

64952I[

$

X

.

6U

#

ZI?5MIAd

0

!>(

Z2

$

\7

/

Z

.

6U

#

Z4I5?7Ad

0

!>(

Z2

$

\7

/

X9?537Ad

0

!>(

Z2

由于
'

%

B

!

#

64952I[

$

+

7

"可判定在
64952I[

%热力学标准态下"此反应不能自发

进行!

而其逆反应
6<F%

#

@

$

\J(

6

#

@

$

*

6<J(

#

@

$

\F%

6

#

(

$"

'

%

B

!

#

64952I[

$

XZ9?537Ad

0

!>(

Z2

)

7

"则是可以自发进行的反应!可见卤素置换规律是有热力学根据的!

$"$"$

!

熵的初步概念

#

2

$熵的概念

物质还有一个重要的状态函数&&&熵"用符号
N

表示!熵是体系混乱度的量度!体系

较有序"混乱程度较小"熵值较小*体系越无序"混乱程度越大"熵值就越大!体系的状

态确定后"其内部混乱程度就是一定的"就有一确定的熵值"因此"熵也是一个状态

函数!

当物质处于固态时"分子%离子或原子按一定规则基本固定地排列在晶格上"只能在

平衡位置附近振动"转动和移动都很困难!当它转变为液态时"分子间距离稍有增加"分

子的运动加大"具有流动性"混乱度比固态大!到气态时"分子间距大大增加"分子可在
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较大的空间运动"处于高度的无序状态!所以"同一物质从固态到液态再到气态"随着分

子运动混乱度的增加"熵值逐渐增大!

N

#

,

$

)

N

#

(

$

)

N

#

@

$

同一物质的同一聚集态"温度升高"热运动增强"体系混乱度增加"熵值也增大!

N

#低温$

)

N

#高温$

不同物质熵值的大小和分子的种类和结构有关!一般来说"分子越大"结构越复杂"

其运动形态也越复杂"混乱度越大"体系的熵值也就越大!

人们在大量的实践中发现"如果没有外界的影响"体系总是处于概率大的%混乱程度

大的状态!如图
?-M

所示"以活塞相连的同温%同压下装有两种不同气体的圆球!若打开

旋塞"将自动发生两种气体相互扩散而均匀混合"体系的混乱度增加!

又如"

D<

M

DW

?

#

,

$的溶解过程!

D<

M

DW

?

#

,

$放入水中"

D<

\

M

和
DW

?Z脱离有序的晶体状态"逐渐扩散到水中"直至

形成均匀的溶液!溶质%溶剂的粒子混乱度都增加了!这也是一个自发的过程!

概而言之"在孤立体系中自发过程总是朝着体系混乱度增加"即熵增的方向进行!又

称熵增原理"它是热力学第二定律的另一种表述形式!

图
($-

!

气体扩散示意图

#

6

$熵的计算

前已述及"体系的熵随着温度的降低"混乱度的减小而减小*体系的熵也会随着聚集

态由气态到液态再到固态的变化"混乱度的减小而减小!可以设想"在热力学温度为
7[

时"纯物质的完整晶体只有一种可能的微观状态"其中的粒子是完全整齐%规则%有序地

排列的"是完全的理想的混乱度最小的状态"其熵值规定为零!这也称为热力学第三定

律!即"在热力学温度
7[

时"任何纯净的完整晶态物质的熵等于零!记为

N

7

X7

如果将某纯物质完整晶体从
7[

加热至某一温度
c

"过程的熵变

'

NXN

#

c

$

ZN

7

因
N

7

X7
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所以
'

NXN

#

c

$

用热力学的方法加上适当的数学处理可以求出把
2!>(

纯物质的完整晶体从
7[

加热

至
c

过程中的熵变
'

N

"即求出了
2!>(

此物质在
c

时的熵值
N

#

c

$"称它为此物质在
c

时

的摩尔规定熵"记为
N

!

#

c

$!这与前面讨论的状态函数
<

"

B

不同"

<

"

B

的绝对值无法

求得"而摩尔规定熵
N

!

#

c

$是有具体的量值的!

在热力学标准态下"某物质的摩尔规定熵叫做此物质的标准摩尔规定熵"记为
N

!

#

c

$"简称标准熵!附表
3

中载有若干常见单质%化合物在
64952I[

的标准熵"记为
N

#

64952I[

$"它的单位是
d

0

[

Z2

0

!>(

Z2

!应当强调"任何单质的标准熵不等于零!这与

参考态单质的标准生成焓
'

&

<

!

#

64952I[

$

X7

及参考态单质的标准生成吉布斯自由能

'

&

<

!

#

64952I[

$

X7

是不同的!

对于给定反应
"E\0FX

@

B\):

"由于熵是状态函数"在标准态"

64952I[

时化学反

应的标准摩尔熵变
'

%

N

!

#

64952I[

$可由下式计算

'

%

B

!

#

64952I[

$

X

#

.

N

!

#

64952I[

$/生成物Z
#

.

N

!

#

64952I[

$/反应物

X

.

@

N

!

#

B

$

\)N

!

#

:

$/

Z

.

"N

!

#

E

$

\0N

!

#

F

$/

X

#

;

F

N

!

#

F

"

64952I[

$ #

?52I

$

根据熵是体系混乱度的量度的概念"我们可以估计许多化学反应
'

N

的符号!一般来

说"若反应后气体物质的量增加了"则由于混乱度增加较多"反应的熵也要增加"

'

%

N

+

7

*反之则
'

%

N

)

7

!若反应前后气体物质的量不变"

'

%

N

的值通常是很小的!

严格地讲"化学反应的熵变是与温度有关的"因为物质的熵将随温度升高而增大!但

许多情况下"反应物增加的熵与生成物增加的熵差不多"所以反应的熵变通常无明显的变

化!在本课程中"当温度变化范围不太大时"可作近似处理"忽略反应熵变
'

%

N

随温度的

变化!同样"在温度变化范围不太大时"也可作近似处理"忽略反应焓变
'

%

<

随温度的

变化!

$"$"%

!

吉布斯!赫姆霍兹公式及其应用

们已经讨论了三个十分重要的状态函数-焓
<

%吉布斯自由能
B

和熵
N

!对于给定体

系"这三个状态函数之间的关系是

BX<ZcN

对于一个化学反应"其状态函数
<

的变化
'

<

决定了反应的能量变化&&&等压热效

应*其状态函数
N

的变化
'

N

描述了此反应混乱度的变化*其状态函数吉布斯自由能
B

的

变化
'

B

值的正%负可判定此反应自发进行的方向!吉布斯和赫姆霍兹各自独立地证明了

在等温%等压下"热力学温度
c[

时其吉布斯自由能变
'

B

#

c

$与焓变
'

<

#

c

$和熵变
'

N

#

c

$之间的关系为

'

B

#

c

$

X

'

<

#

c

$

Zc

'

N

#

c

$ #

?528

$
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此式称吉布斯&赫姆霍兹#

B'00,

&

<$(!+>(#R

$公式"它是化学热力学中极为有用的公

式之一!式中
c

为热力学温度"

'

B

#

c

$"

'

<

#

c

$"

'

N

#

c

$分别为
c[

时的吉布斯自由能

变%焓变和熵变!

近似处理时"将
'

<

#

c

$和
'

N

#

c

$视为不随温度而变的常数"使用
64952I[

的数据!

对于标准态下"

c[

时化学反应的标准摩尔吉布斯自由能变
'

%

B

!

#

c

$"可用吉布斯&赫姆

霍兹公式的如下常用形式

'

%

B

!

#

c

$

X

'

%

<

!

#

64952I[

$

Zc

'

%

N

!

#

64952I[

$ #

?523

$

例
!

计算反应
J"JW

?

#

,

$

*

J"W\JW

6

#

@

$在
223?[

时的
'

%

B

!

#

c

$是多少2

'

%

B

!

#

64952I[

$是多少2

解&先由附表查出各物质的
'

&

<

!

#

64952I[

$和
N

!

#

64952I[

$

再分别由公式

'

%

<

!

#

64952I[

$

X

#

;

F

'

&

<

!

#

F

"

64952I[

$

和
'

%

N

!

#

64952I[

$

X

#

;

F

N

!

#

F

"

64952I[

$

计算出该反应在
64952I[

的标准摩尔焓变和标准摩尔熵变

'

%

<

!

#

64952I[

$

X23956Ad

0

!>(

Z2

'

%

N

!

#

64952I[

$

X28759d

0

[

Z2

0

!>(

Z2

将其代入#

?523

$式

'

%

B

!

#

223?[

$

X23956Ad

0

!>(

Z2

Z223?[U28759U27

Z?

Ad

0

[

Z2

0

!>(

Z2

XZ275MAd

0

!>(

Z2

)

7

对于
'

%

B

!

#

64952I[

$可由附表查出
'

&

B

!

#

64952I[

$数据"再经公式
'

%

B

!

#

64952I[

$

X

#

;

F

'

&

B

!

#

F

"

64952I[

$计算出来*也可引用
B

&

<

公式#

?523

$计算

'

%

B

!

#

64952I[

$

X23956Ad

0

!>(

Z2

Z64952I[U28759U27

Z?

Ad

0

[

Z2

0

!>(

Z2

X2?75?Ad

0

!>(

Z2

+

7

可以由上列计算结果判定"

J"JW

?

的分解反应在标准态下
64952I[

时是不自发的"

J"JW

?

不能自发地分解为
J"W

和
JW

6

*而在
223?[

#

477̀

$时
J"JW

?

可以自发地分解为

J"W

和
JW

6

!

从吉&赫公式常用的#

?523

$常用形式可见"

'

%

B

!

#

c

$是温度的一次函数"斜率为
Z

'

%

N

!

#

64952I[

$"截距为
'

%

<

!

#

64952I[

$!对于不同的化学反应"

'

%

<

!

#

64952I[

$和

'

%

N

!

#

64952I[

$量值符号的不同"使
'

%

B

!

#

c

$随温度的变化情况有以下四种类型-

#

2

$焓减%熵增过程-

'

%

<

!

#

64952I[

$

)

7

"

'

%

N

!

#

64952I[

$

+

7

焓变与熵变彼此协调"两者都对反应的
'

%

B

!

#

c

$贡献负值!由于任何温度下
'

%

B

!

#

c

$都为负值"

'

%

B

!

#

c

$

)

7

"故凡属这类反应"在等温等压下任何温度都能自发进行!

例如

2

6

<

6

#

@

$

\

2

6

a

6

#

@

$

*

<a

#

@

$
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'

%

<

!

#

64952I[

$

XZ632Ad

0

!>(

Z2

"

'

%

N

!

#

64952I[

$

X35?U27

Z?

Ad

0

[

Z2

0

!>(

Z2

'

%

B

!

#

c

$

X

'

%

<

!

#

64952I[

$

Zc

'

%

N

!

#

64952I[

$

XZ632Ad

0

!>(

Z2

ZcU35?U27

Z?

Ad

0

[

Z2

0

!>(

Z2

热力学温度
c

+

7

"由上式可知"任何温度下"总是
'

%

B

!

#

c

$

)

7

!可以判定"在等温

等压下"任何温度时氢%氟两种气体都能自发地化合生成氟化氢气体!

#

6

$焓增%熵减过程-

'

%

<

!

#

64952I[

$

+

7

"

'

%

N

!

#

64952I[

$

)

7

焓变与熵变也彼此协调"但与第一种类型不同"两者都对反应的
'

%

B

!

#

c

$贡献正值!

由于所有温度下
'

%

B

!

#

c

$都为正值"

'

%

B

!

#

c

$

+

7

"故属于这种类型的反应"在等温等压

下"任何温度时都不能自发进行!例如

JW

#

@

$

*

J

#

,

$

\

2

6

W

6

#

@

$

'

%

<

!

#

64952I[

$

X2275IAd

0

!>(

Z2

"

'

%

N

!

#

64952I[

$

XZ945MU27

Z?

Ad

0

[

Z2

0

!>(

Z2

'

%

B

!

#

c

$

X

'

%

<

!

#

64952I[

$

Zc

'

%

N

!

#

64952I[

$

X2275IAd

0

!>(

Z2

\cU945MU27

Z?

Ad

0

[

Z2

0

!>(

Z2

c

+

7

"所以在任何温度下总是
'

%

B

!

#

c

$

+

7

"即在等温等压任何温度下"此反应都不

能自发进行!

有人曾提出欲通过使
JW

热分解成单质
J

和
W

6

的途径来消除汽车废气中的一氧化碳"

显然从化学热力学分析可以断定这是徒劳的!

#

?

$焓增%熵增过程-

'

%

<

!

#

64952I[

$

+

7

"

'

%

N

!

#

64952I[

$

+

7

焓变与熵变两项因素相互制约!

'

%

<

!

#

64952I[

$对
'

%

B

!

#

c

$贡献正值"而
'

%

N

!

#

64952I[

$对
'

%

B

!

#

c

$贡献负值!如图#

IZI

$所示"温度
c

较低时"

'

%

B

!

#

c

$

+

7

"等温

等压下"反应不能自发进行!随着温度的升高"

'

%

B

!

#

c

$逐渐减小!只要温度增加得足够

高"可使
'

%

B

!

#

c

$

)

7

"反应就可转变成自发进行的了!

图
($.

!!4

5

6

"

)

#!

)

关系图

'

%

<

!

#

64952I[

$

+

7

"

'

%

N

!

#

64952I[

$

+

7
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图
($/

!!4

5

6

"

)

#!

)

关系图

'

%

<

!

#

64952I[

$

)

7

"

'

%

N

!

#

64952I[

$

)

7

我们还可以从公式#

?523

$求出反应由非自发转变为自发过程的温度条件!

等温等压下"过程自发进行的条件

'

%

B

!

#

64952I[

$

!!!!

自发过程平衡状态

由公式#

?523

$则

'

%

<

!

#

64952I[

$

Zc

'

%

N

!

#

64952I[

$

1

7

!!!!

自发过程平衡状态

'

<

#

64952I[

$

Zc

'

N

#

64952I[

$

1

7

c

'

%

N

!

#

64952I[

$

2'

%

<

!

#

64952I[

$

因
'

%

N

!

#

64952I[

$

+

7

所以
c

2

'

%

<

!

#

64952I[

$

'

%

N

!

#

64952I[

$

!!!!

自发过程平衡状态

通常把
'

%

B

!

#

c

$

X7

的温度称为转变温度"即

c转
2

'

%

<

!

#

64952I[

$

'

%

N

!

#

64952I[

$

#

?529

$

当
c

+

c转时"反应可自发进行!例如

J"JW

?

#

,

$

*

J"W

#

,

$

\JW

6

#

@

$

'

%

<

!

#

64952I[

$

X23956Ad

0

!>(

Z2

"

'

%

N

!

#

64952I[

$

X28759U27

Z?
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0

[

Z2

0

!>(

Z2

c

2

'

%

<

!

#

64952I[

$

'

%

N

!

#

64952I[

$

X

23956Ad

0

!>(

Z2

28759U27

Z?

Ad

0

[

Z2

0

!>(

Z2

X2279[

!!!

自发过程平衡态

其转变温度为
2279[

"当温度高于转变温度
2279[

以后"在标态等温等压下
J"JW

?

便可自发分解!此温度称为
J"JW

?

的分解温度!由于#

?523

$式是将吉布斯&赫姆霍兹公式

#

?528

$近似处理"把
'

%

<

!

#

c

$和
'

%

N

!

#

c

$视为常数"代入
64952I[

的数据而得来的"所

以计算结果与实测的
J"JW

?

分解温度
223?[

不完全一致"但其相对误差仅为
I5Î

"理论

计算与实测数据相当接近"是具有实用价值的!

#

M

$焓减%熵减过程-

'

%

<

!

#

64952I[

$

)

7

"

'

%

N

!

#

64952I[

$

)

7

焓变与熵变两项因素也是相互制约的!但与第三种类型相反"焓变
'

%

<

!

#

64952I[

$

对
'

%

B

!

#

c

$贡献负值"熵变
'

%

N

!

#

64952I[

$对
'

%

B

!

#

c

$贡献正值!低温时"

'

%

B

!

#

c

$

)
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%$
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7

"等温等压下反应可以自发进行!如图#

?Z8

$所示"随着温度的升高"

'

%

B

!

#

c

$的代数

值逐渐增大!当温度升到足够高时"可使
'

%

B

!

#

c

$

+

7

"反应变成非自发的了!

与第三种类型相似"可以导出

c

1

'

%

<

!

#

64952I[

$

'

%

N

!

#

64952I[

$

!!!!

自发过程平衡状态

转变温度仍按#

?529

$式计算"但与第三类型不同"第四类型反应当
c

)

c转时反应可

以自发进行"而当
c

+

c转后反应就转变成非自发反应了!例如

NW

?

#

@

$

\J"W

#

,

$

*

J"NW

M

#

,

$

'

%

<

!

#

64952I[

$

XZM76Ad

0

!>(

Z2

'

%

N

!

#

64952I[

$

XZ294d

0

[

Z2

0

!>(

Z2

当温度较低时"

'

%

B

!

#

c

$

)

7

"反应自发进行!

NW

?

气体可与
J"W

#

,

$作用"生成

J"NW

M

!当温度足够高时"可使
'

%

B

!

#

c

$

+

7

"

NW

?

#

@

$与
J"W

#

,

$的反应是非自发的"而其

逆过程
J"NW

M

#

,

$的分解反应倒是自发过程了!

c转X
'

%

<

!

#

64952I[

$

'

%

N

!

#

64952I[

$

X

ZM76Ad

0

!>(

Z2

Z294U27

Z?

Ad

0

[

Z2

0

!>(

Z2

X652?U27

?

[

只要低于约
62?7[

"

c

)

c转"J"W

#

,

$与
NW

?

#

@

$的反应就是自发过程!

这个反应用在环境保护中"在煤里加入适量的
J"W

"它与煤中硫分燃烧产生的
NW

?

自

发地反应生成
J"NW

M

#

,

$"从而把有害气体
NW

?

固定在炉渣中"消除它对大气的污染!

对上述
'

%

B

!

#

c

$&

c

变化的四种类型可归纳如下-

类型
'%

<

! '%

N

! '%

B

!

#

c

$

X

'%

<

!

Zc

'%

N

!

化学反应的自发性

2

负正型
Z \

所有温度"永远为负 任何温度"反应都是自发过程

6

正负型
\ Z

所有温度"永远为正 任何温度"反应都是非自发过程

?

正正型
\ \

低温为正"高温为负 升高温度"可使反应转变为自发过程

M

负负型
Z Z

低温为负"高温为正 适当的低温下"反应是自发过程

从上表还可看出"只要是
'

%

N

!

#

64952I[

$

+

7

的熵增反应"那么无论
'

%

<

!

#

64952I[

$

的值如何"在足够的高温下总可以使
'

%

B

!

#

c

$

)

7

"使反应自发进行!实践上"对于气体

物质分子数增加的化学反应"由于混乱度增加"熵增加"在适当的高温下反应总是可以自

发进行的!

当熵变
'

%

N

!

#

64952I[

$的量值很小时"在公式#

?523

$中可忽略
c

'

%

N

!

#

64952I[

$这一

项"

'

%

B

!

#

c

$

''

%

<

!

#

64952I[

$"

'

%

<

!

#

64952I[

$量值的符号就决定了化学反应自发进

行的方向!

'

%

<

!

#

64952I[

$

)

7

的反应是放热反应"此时
'

%

B

!

#

c

$

)

7

"反应可自发进行!

即是说"在熵变可以忽略不计的情况下"放热反应可以自动发生!不过"绝不可将它作为

判断过程自发性的普遍准则"它只有在焓变起主导作用"

3'

%

<

!

#

64952I[

$

3 + 3

c

'

%

N

!

#

64952I[

$

3

时才与客观事实相符!
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最后"应当说明在本章的讨论中都是用标准态的摩尔吉布斯自由能变
'

%

B

!

#

c

$作判

据"来判断化学反应自发进行的方向!然而"我们遇到的化学反应常常不是在标准态下进

行的!严格地讲"这时就不能用
'

%

B

!

#

c

$作判据了"而应当用任意指定态的摩尔吉布斯自

由能变
'

%

B

!

#

c

$来作判据!不过对于常见的化学反应"只要
'

%

B

!

#

c

$的绝对值足够大"

如
3'

%

B

!

#

c

$

3 +

M8Ad

0

!>(

Z2

"那么
'

%

B

!

#

c

$与
'

%

B

!

#

c

$量值的符号一般都是一致的!

直接用
'

%

B

!

#

c

$作为化学反应自发进行与否的判据仍是比较可靠的!




